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Palavras-chave Modelação, Bigelow, Arrhenius, cinética de primeira ordem, método de um 
passo, método de dois passos, regressão linear, regressão não linear. 
 
Resumo O principal objetivo deste trabalho consistiu na modelação de dados 
cinéticos de primeira ordem, em condições isotérmicas. Para tal, procedeu-se 
à análise de dados cinéticos de química, de microbiologia e de enzimas para 
ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, por quatro metodologias 
distintas: método de dois passos por regressão não linear, método de dois 
passos por regressão linear, método de um passo por regressão não linear e 
método de um passo por regressão linear. O estudo dos dados cinéticos 
prendeu-se com a estimação dos parâmetros cinéticos, Ea e kref para o 
modelo de Arrhenius, e, z e Dref para o modelo de Bigelow, com a análise de 
resíduos, com a variação da temperatura de referência considerada em cada 
conjunto de dados e, por último, com a previsão de estimativas pelas quatro 
metodologias, e pelos modelos de Arrhenius e de Bigelow. 
Por análise deste estudo constatou-se que, no caso de se pretender estimar 
parâmetros cinéticos, o método de um passo por regressão linear pode ser 
considerado como possível alternativa aos restantes três métodos abordados 
na realização deste trabalho. Esta constatação era expectável, dado que, 
pelos métodos por um passo ao estimar diretamente os parâmetros cinéticos 
aumenta-se substancialmente os graus de liberdade, e consequentemente, 
melhora-se a precisão dos resultados. Verificou-se igualmente que, de uma 
forma geral, no caso de se pretender um bom ajuste da metodologia aos 
dados experimentais o método de dois passos por regressão linear é uma 
solução viável aos restantes métodos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords Modelling, Bigelow, Arrhenius, first-order kinetic, one-step method, two-step 
method, linear regression, non-linear regression. 
 
Abstract The main objective of this study was the modeling of first-order kinetics data, 
obtained under isothermal conditions. For this purpose, the analysis of 
kinetics data of chemistry, of microbiology and of enzyme inactivation for 
both the Arrhenius and Bigelow models, using four different methodologies 
was carried out: two-step method for non-linear regression, two-step 
method by linear regression, one-step method by non-linear regression and 
one-step method by linear regression. The study estimated the kinetic 
parameters, Ea and kref of the Arrhenius model, and, z and Dref of the Bigelow 
model, with residues analysis, the effect of changing the reference 
temperature and, it was also estimated the parameters by the four methods 
and using both models.  
The results of this study demonstrated that for estimation of kinetic 
parameters, the one-step method by linear regression can be considered as a 
possible alternative to the other three methods discussed. This conclusion 
was expected assuming that, by one step methods, the estimation of the 
kinetic parameters directly, substantially increases the degrees of freedom, 
and that improves the accuracy of the results. It was also observed that, in 
general, in case of a good fit to the experimental data, the methodology of 
the two-step method using linear regression should be taken into account as 
a possible alternative to the other methods. 
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Introdução 
 
A análise de dados e a modelação de processos cinéticos têm vindo a suscitar cada vez 
mais interesse, desde a década dos anos 80 até à atualidade, no sentido de se obterem 
resultados mais confiáveis e precisos, melhores correlações e melhores previsões. 
Convencionalmente, o tratamento dos dados cinéticos de química, de microbiologia e de 
enzimas, no que diz respeito às reações de primeira ordem, é feito numa primeira abordagem 
através de uma modelação em dois passos.[1]  
A modelação por dois passos obtém numa primeira etapa, para cada temperatura 
estudada, os parâmetros do modelo cinético. Para cinéticas de primeira ordem são largamente 
usados dois modelos: o modelo de Bigelow, mais usual em processamento térmico de 
alimento, em que o parâmetro cinético em estudo é o tempo de redução decimal (D), e o 
modelo de Arrhenius geralmente usado em cinéticas químicas, onde o parâmetro a estimar é a 
constante de velocidade da reação (k). Posteriormente, os parâmetros estimados k e D são 
utilizados para determinar o fator que quantifica a influência da temperatura em k e em D, 
para os modelos de Arrhenius e de Bigelow, respetivamente. Para o modelo de Arrhenius 
estima-se a constante de velocidade a uma dada temperatura de referência (kref) e a energia 
de ativação (Ea). Por sua vez, para o modelo de Bigelow determina-se o tempo de redução 
decimal a uma dada temperatura de referência (Dref) e a constante de resistência térmica (z). 
Relativamente ao método por um passo, este estima diretamente os parâmetros 
cinéticos do modelo de Arrhenius (Ea e kref), e de Bigelow (z e Dref), para todo o conjunto de 
dados experimentais, para as diferentes temperaturas, em que o modelo que depende da 
temperatura (modelo de Arrhenius ou de Bigelow) se incorpora no modelo cinético da reação 
de primeira ordem. 
Frequentemente transformam-se as equações não lineares em equações lineares por 
se tornar mais fácil validar e interpretar o modelo a partir de uma representação gráfica linear. 
Atualmente na literatura pode encontrar-se em condições isotérmicas a comparação 
de várias metodologias para análise de cinéticas de primeira ordem. [2-32] Rodrigo et al.[6] em 
1996 fizeram a estimação dos parâmetros do modelo de Arrhenius e de Bigelow por três 
métodos: dois passos por regressão linear e não linear, e um passo por regressão linear. Em 
2002, Machado & Saraiva[31] apresentaram a estimação dos parâmetros cinéticos do modelo de 
Arrhenius pelos métodos de dois passos por regressão não linear e linear e de um passo por 
regressão não linear e linear. Hendrickx et al.[32] em 2003 apresentaram teoricamente e de 
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forma geral a comparação entre estas quatro metodologias, sem testar quaisquer dados 
cinéticos. 
Assim, uma vez que na literatura não existe modelação de dados cinéticos de química, 
de microbiologia e de enzimas por estas quatro metodologias para ambos os modelos de 
Arrhenius e de Bigelow, este trabalho visa estudar estas novas metodologias de análise de 
dados e de modelação de processos cinéticos em condições isotérmicas para cinéticas de 
primeira ordem. 
A comparação direta entre estas quatro metodologias (dois passos por regressão não 
linear, dois passos por regressão linear, um passo por regressão não linear e um passo por 
regressão linear) é de todo relevante pois pelo procedimento por dois passos ocorre a 
transposição dos resultados e erros obtidos na primeira regressão para a segunda regressão, 
influenciando desta forma a precisão das estimativas da segunda regressão. Outro 
inconveniente deste método prende-se com o fato da estimação de parâmetros intermédios, o 
que leva, a estimativas menos precisas com intervalos de confiança maiores, reduzindo a 
aplicabilidade do modelo. Consequentemente, possíveis vantagens da aplicação do método 
por um passo foram identificadas, na medida em que, este procedimento ao determinar os 
parâmetros do modelo numa única etapa para todo o conjunto de dados experimentais, para 
as diferentes temperaturas, evita a determinação de parâmetros intermédios, melhora os 
intervalos de confiança, aumenta substancialmente os graus de liberdade e portanto, melhora 
a precisão dos parâmetros estimados. De forma a avaliar o modelo que melhor se adequa aos 
resultados experimentais obtidos serão utilizados critérios estatisticamente aceitáveis. 
Este trabalho iniciar-se-á com a identificação do modelo cinético empregue para 
descrever a velocidade da reação dos casos em estudo, e posteriormente, serão discutidos e 
analisados estatisticamente as metodologias a utilizar, de forma a tentar obter um melhor 
ajuste do modelo matemático aos dados experimentais. 
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 Akvelocidade 
Capítulo I Revisão Bibliográfica 
1.1. Modelo de cinética química 
 
A cinética química estuda as velocidades com que ocorrem as reações químicas e 
todos os fatores que as influenciam e procura explicar o comportamento macroscópico dos 
sistemas químicos em termos de modelos microscópicos, isto é, através da visualização teórica 
do comportamento das moléculas, comportamento esse que não é observável 
experimentalmente.  
A cinética química é um dos critérios de avaliação da reatividade dos sistemas 
químicos, complementar do critério termodinâmico que avalia a reatividade em termos de 
constantes de equilíbrio.  
O estudo termodinâmico e cinético de qualquer reação é essencial para a análise da 
sua importância em química e a nível industrial, uma vez que, não é útil que uma reação tenha 
uma elevada constante de equilíbrio se for muito lenta, mas também não tem viabilidade uma 
reação muito rápida que praticamente não transforme reagentes em produtos. 
É de notar que o interesse da cinética química não se restringe aos domínios da 
química e da tecnologia química, uma vez que, a metodologia adotada em cinética química 
pode também ser aplicável em bioquímica.  
1.1.1. Cinéticas de primeira ordem 
 
A lei cinética de um processo de primeira ordem é um processo cuja velocidade 
depende da concentração do reagente elevada à potência unitária. Exemplificando, para uma 
reação genérica de primeira ordem, 
                                                                                                                                 (1) 
a velocidade é dada por 
                                                                                                                              (2) 
Por outro lado sabe-se que, 
(3)                                                                                                                  
Ao combinar e rearranjar as equações (2) e (3) obtém-se, 
produtosA 
 
dt
Ad
velocidade 
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                                                                                                                                 (4) 
Por integração simples, obtém-se, 
                                                                             (5) 
onde ln representa o logaritmo natural e [A]0 e [A] são as concentrações do reagente A no 
instante inicial e em determinado instante t, respetivamente. Esta equação pode ser expressa 
de forma exponencial por: 
                                                                                                                             (6)
 
A partir desta expressão, nota-se que numa reação de primeira ordem, quanto maior for a 
constante de velocidade, mais rápido é o decréscimo exponencial do reagente A. 
Como seria de esperar durante o decorrer de uma reação de primeira ordem, a 
concentração do reagente A decresce com o tempo (Figura 1(a)). Por representação gráfica de 
ln[A] em função do tempo (y em função de x) obtém-se uma linha reta com um declive igual a 
–k, e uma ordenada na origem igual a ln[A]0 (Figura 1(b)), característico de uma cinética de 
primeira ordem. 
 
Figura 1: Comportamentos característicos de uma reação de primeira ordem: (a) diminuição 
da concentração de reagente com o tempo; (b) utilização da representação gráfica da relação 
linear de ln[A] em função do tempo. (adaptado de [33]) 
A temperatura tem normalmente uma grande influência nas velocidades de reação, 
existindo uma relação direta entre o aumento de uma e de outra. Este efeito foi estudado pela 
primeira vez por Arrhenius, em 1889, que verificou ser o logaritmo da constante de velocidade 
uma função linear do inverso da temperatura absoluta (Figura 2). 
 
 
kdt
A
Ad

   
 
 
kdt
A
A
ouktAA 








0
0
lnlnln
 
 
kt
e
A
A 

0
Análise de dados cinéticos por novas metodologias 
 
5 
 
 
Figura 2: Comportamento característico descrito pela equação de Arrhenius. (adaptado de [33]) 
A lei de Arrhenius expressa pela equação 7, descreve a dependência da constante de 
velocidade relativamente à temperatura, 
                                                                                                                            (7) 
onde, Ea é a energia de ativação da reação (J.mol-1), R é a constante dos gases perfeitos (8,314 
J.mol-1.K-1), T é a temperatura absoluta (K) e Af é o fator pré-exponencial ou fator de frequência 
que representa a frequência de colisões. Esta equação pode ser escrita de forma logarítmica 
por, 
                                                                                                                                      (8) 
onde mostra-se que a constante de velocidade é diretamente proporcional a Af e, portanto, à 
frequência de colisões. Para além disso, o sinal negativo associado ao expoente Ea/RT, implica 
uma diminuição da constante de velocidade com um aumento da energia de ativação e um 
aumento da constante de velocidade com um aumento da temperatura. 
Como se constatou anteriormente, a representação gráfica da lei de Arrhenius 
expressa na forma logarítmica (Figura 2) é uma linha reta, cujo declive é igual a –Ea/R e cuja 
ordenada na origem é lnAf (isto é, quando a temperatura tende para infinito e, 1/T é igual a 
zero). Tornando-se assim possível determinar os dois parâmetros da lei de Arrhenius: a energia 
de ativação da reação a partir do declive, e o fator de frequência através da ordenada na 
origem.[33, 34]  
Contudo, em análise cinética, devido ao fato de normalmente ser muito estreito o 
intervalo de temperaturas experimentais estudadas, a elevada correlação entre os valores do 
fator pré-exponencial Af, e da energia de ativação Ea, podem originar uma estimação menos 
adequada dos parâmetros do modelo. A reformulação da equação de Arrhenius, equação 8, 
com introdução de uma temperatura de referência finita, tipicamente a média das 
RT
Ea
Ak f  lnln
RT
Ea
f eAk


Análise de dados cinéticos por novas metodologias 
 
6 
 










refTTR
Ea
ref ekk
11
temperaturas experimentais estudadas, possibilita a superação deste problema, e assim, 
melhora a estimação dos parâmetros, 
  (9) 
onde,  kref é a constante de velocidade à temperatura de referência, Tref (K). 
[31]  
1.2. Modelo de cinética de primeira ordem na área da ciência 
alimentar  
 
Na área da ciência alimentar e processamento de alimentos, em vez da utilização do 
valor da constante de velocidade (k), é mais usual a utilização do valor D, valor que representa 
o tempo de redução decimal, definido como o tempo necessário para reduzir 90% da 
população inicial de micro-organismos e expresso geralmente em minutos. Alternativamente, 
também pode ser interpretado como o tempo necessário para a redução de um ciclo 
logarítmico na população microbiana. A relação entre o valor de k e de D é dada pela seguinte 
equação, 
                                                                                                                                                 (10)
Substituindo a equação 10, na equação 6, obtém-se, 
                                                                                                                                                (11)
Para populações microbianas utiliza-se o modelo de Bigelow para descrever a 
influência da temperatura no tempo de redução decimal. O fator z, constante de resistência 
térmica, é usado na área do processamento alimentar para quantificar o efeito da temperatura 
na destruição de micro-organismos, à semelhança da energia de ativação para reações 
químicas e bioquímicas. A constante de resistência térmica, z, é definida como o aumento da 
temperatura necessário para causar uma redução de 90% no tempo de redução decimal e 
geralmente é expressa em 0C.  
Segundo o modelo de Arrhenius a dependência de k com a temperatura, como se 
referiu anteriormente, é dada pela equação 6. Segundo o modelo de Bigelow o efeito da 
temperatura na destruição dos micro-organismos é expresso por, 
                                                                                                                             (12) 
onde, Dref é o valor de D à temperatura de referência, Tref (
0C) e vem expresso em minutos. [31, 
35] 
k
D
10ln

 
 
D
t
A
A 
 10
0
z
TT
ref
ref
DD

 10
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1.3. Metodologias aplicadas em cinéticas de primeira ordem  
 
De forma a obter, em cinéticas de primeira ordem, resultados mais confiáveis e 
precisos, melhores previsões e melhores correlações, as estimativas dos fatores do modelo de 
Arrhenius, kref e Ea, e do modelo de Bigelow, Dref e z, podem ser determinadas por quatro 
métodos diferentes, dois passos por regressão não linear, dois passos por regressão linear, um 
passo por regressão não linear e um passo por regressão linear. 
De seguida, será feita a apresentação das quatro metodologias de análise de dados 
usadas neste trabalho, segundo os modelos de Arrhenius e de Bigelow. 
1.3.1. Modelo de Arrhenius 
 
Por intermédio da metodologia em dois passos usando regressão não linear 
determina-se numa primeira etapa o parâmetro do modelo cinético de primeira ordem, 
constante de velocidade (k), individualmente para cada temperatura estudada, equação 13, 
em que X e X0 podem ser concentrações, atividades enzimáticas ou número de micro-
organismos em determinado instante t e no instante inicial, respetivamente.  
                                                                                                              (13)
Posteriormente, numa segunda etapa a partir do valor da constante de velocidade de 
cada temperatura estudada estimam-se os parâmetros do modelo de Arrhenius, energia de 
ativação (Ea) e constante de velocidade à temperatura de referência (kref), equação 9, onde a 
temperatura de referência usada foi a média das temperaturas experimentais estudadas. 
(9) 
 
A abordagem em dois passos usando regressão linear determina inicialmente a 
constante de velocidade para cada temperatura estudada por transformação logarítmica da 
equação 13. A partir deste ajuste obtém-se a equação 14, em que se considera ln(X/X0) em 
função do tempo (y em função de x), onde por intermédio do declive calcula-se a constante de 
velocidade. 
 
                                                                                                    (14) 
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Quanto à estimação dos parâmetros, Ea e kref, estes são calculados através da 
transformação logarítmica da equação 9. Por intermédio desta transformação obtém-se a 
equação 15, em que resulta ln(k) em função de [(1/T)-(1/Tref)], onde, a partir do declive e da 
ordenada na origem se determina o valor de Ea e de kref, respetivamente.  
                                                                                 (15) 
 
 Por outro lado, o método em um passo utilizando regressão não linear, estima 
diretamente os parâmetros, Ea e kref, para todo o conjunto de dados experimentais, para as 
diferentes temperaturas, onde o modelo que depende da temperatura, equação 9, se 
encontra incorporado no modelo cinético da reação de primeira ordem, equação 13, 
resultando a equação 16. 
                                                             (16) 
Relativamente à abordagem em um passo por regressão linear, esta resulta da 
linearização da equação 16, conforme proposto por Rodrigo et al em 1996[6] e por Machado & 
Saraiva [31] em 2002. Isto é, ao aplicar duas vezes logaritmos à equação 16 obtém-se a equação 
17, onde se considera [ln(ln(X0/X)) –ln(t)] em função de [(1/T)-(1/Tref)], em que por intermédio 
do declive e da ordenada na origem se determina o valor de Ea e de kref, respetivamente.  
                                                    (17) 
 
Refira-se que, para determinar o intervalo de confiança associado ao valor de kref pelos 
métodos de um passo por regressão linear e de dois passos por regressão linear, deve ter-se 
em consideração a propagação dos erros, conforme se demonstra na tabela A1 presente no 
anexo A, uma vez que, por estes dois métodos estima-se ln(kref) e não kref diretamente.   
1.3.2. Modelo de Bigelow 
 
Quanto ao modelo de Bigelow, as quatro metodologias referidas para o modelo de 
Arrhenius serão aplicadas de forma semelhante neste modelo. 
Para a abordagem em dois passos por regressão não linear, inicialmente estima-se o 
tempo de redução decimal (D) individualmente para cada temperatura estudada, segundo a 
cinética de primeira ordem, equação 18.  
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Dt
X
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
                                                                                                        
(18) 
Posteriormente, a partir do valor do tempo de redução decimal de cada temperatura 
estudada determinam-se os parâmetros do modelo de Bigelow, constante de resistência 
térmica (z) e tempo de redução decimal à temperatura de referência (Dref), equação 12, onde a 
temperatura de referência usada foi a média das temperaturas experimentais estudadas. 
                                                                                                         (12) 
Para a metodologia em dois passos segundo uma regressão linear, ao linearizar a 
equação 18 por aplicação de logaritmos obtém-se a equação 19. Em que, log(X/X0) vem em 
função do tempo (y em função de x), e por intermédio do declive calcula-se o valor de D. 
                                                                                                         (19) 
Ao realizar uma transformação logarítmica na equação 12, resulta a equação 20, onde 
se considera log(D) em função de (Tref-T), em que, a partir do declive e da ordenada na origem 
se determina o valor de z e de Dref, respetivamente. 
                                                                            (20) 
Assim como no modelo de Arrhenius, no método um passo por regressão não linear, 
para todo o conjunto de resultados experimentais, ao adicionar no modelo cinético, equação 
18, a equação que depende da temperatura, equação 12, surge a equação 21, que permite a 
estimação do valor de z e de Dref.  
                                                                                 (21) 
 
Ao aplicar duas vezes logaritmos à equação 21, resulta o método um passo por 
regressão linear, equação 22, em que [log(log(X0/X))-log(t)] surge em função de (Tref-T). Pelo 
declive e ordenada na origem calcula-se, o valor de z e de Dref, respetivamente. 
                                              (22) 
Analogamente ao modelo de Arrhenius, para determinar o intervalo de confiança 
associado ao valor de Dref e de z pelos métodos de um passo por regressão linear e de dois 
passos por regressão linear, deve ter-se em ponderação a propagação do erro da variância do 
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mesmo, conforme se mostra na tabela A1 presente no anexo A, dado que, por estes dois 
métodos calcula-se ln(Dref) e não Dref diretamente.  
Igualmente é de referir que, para as quatro metodologias abordadas no modelo de 
Arrhenius e de Bigelow, o método de ajuste utilizado foi o método dos mínimos quadrados, 
também designado por método da minimização da soma dos quadrados dos resíduos. 
1.4. Modelação das cinéticas de primeira ordem 
 
Neste capítulo será feita a comparação entre o modelo de regressão linear vs não 
linear, e entre o método um passo vs dois passos. 
1.4.1. Comparação entre os modelos de regressão linear e de regressão 
não linear 
 
No modelo de regressão não linear pelo menos uma das derivadas da função do 
modelo no que respeita aos parâmetros depende pelo menos de um dos parâmetros, 
enquanto, no modelo linear a primeira derivada do modelo é independente dos seus 
parâmetros, e consequentemente, as derivadas de ordem superior são zero.  
Normalmente transformam-se as equações não lineares em equações lineares devido 
a se tornar mais fácil validar e interpretar o modelo a partir de um gráfico linear. 
No entanto, um dos pressupostos inerentes ao ajuste pelo método dos mínimos 
quadrados, para ambas as regressões lineares e não lineares, é que os erros experimentais das 
variáveis dependentes são distribuídos normalmente. Assim, ao fazer-se a transformação 
linear das variáveis dependentes deve ter-se cuidado, pois não só os dados são transformados, 
mas também a estrutura dos erros relacionados com os dados, podendo mesmo deixar de 
cumprir com os pressupostos dos erros da distribuição normal. Por outras palavras, os erros 
devem apresentar variância constante (homocedasticidade), média nula e distribuição normal 
e independente. 
Quando o modelo é não linear, nenhuma solução analítica dos parâmetros ou 
intervalos de confiança se encontra explicitamente disponível, o que leva a que a solução seja 
encontrada iterativamente por aproximação linear. A partir de uma estimativa inicial dos 
valores dos parâmetros fornecidos, é utilizado um algoritmo numérico para fornecer 
aproximações sucessivamente melhores, até que a soma dos quadrados dos resíduos não se 
altere significativamente dentro de um limite especificado (critério de convergência), para que, 
finalmente seja apresentado um conjunto de valores dos parâmetros que satisfaça o critério 
dos mínimos quadrados.  
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1.4.2. Comparação entre os métodos de um passo e de dois passos 
 
Conforme citado no subcapítulo 1.3., o método por dois passos obtém numa primeira 
etapa a estimação dos parâmetros dos modelos de Arrhenius e de Bigelow, k e D, 
respetivamente, para cada temperatura estudada, usando regressão linear ou não linear. 
Posteriormente, os parâmetros estimados por ambos os modelos, k e D, são novamente 
utilizados para calcular o fator que quantifica a influência da temperatura na constante 
cinética da reação de primeira ordem. Para o modelo de Arrhenius estima-se  kref e Ea, por sua 
vez, para o modelo de Bigelow determina-se Dref e z. 
Este procedimento tem como vantagem ser facilmente implementável. No entanto, 
alguns inconvenientes podem ser destacados, entre eles, a transposição dos resultados e erros 
obtidos na primeira regressão poderem influenciar a precisão da segunda regressão. Outra 
desvantagem prende-se com a estimação de parâmetros intermédios, o que leva, a 
estimativas menos precisas com intervalos de confiança maiores, reduzindo a aplicabilidade do 
modelo.  
Consequentemente, possíveis vantagens da aplicação do método por um passo foram 
identificadas, na medida em que, este procedimento determina os parâmetros do modelo de 
Arrhenius (Ea e kref), e de Bigelow (z e Dref), numa única etapa para todo o conjunto de dados 
experimentais, para as diferentes temperaturas, onde o modelo que depende da temperatura 
se encontra incorporado no modelo cinético da reação de primeira ordem, usando regressão 
linear ou não linear. Desta forma, a metodologia por um passo, evita a determinação de 
parâmetros intermédios, melhora os intervalos de confiança, aumenta substancialmente os 
graus de liberdade e portanto, melhora a precisão dos parâmetros estimados. [2, 3, 5, 28] 
1.5. Análise Estatística 
 
A adequação do modelo para descrever os dados obtidos pode geralmente ser 
avaliada por análise estatística. Seguidamente, serão analisados os critérios estatisticamente 
aceitáveis para validar o modelo que melhor se adequa aos resultados experimentais. 
Relativamente, à precisão dos parâmetros, isto é, aos seus erros individuais, estes 
serão avaliados por intervalos de confiança (IC) a 95%, de acordo com a seguinte equação, 
                                                                                             (23) 
onde,   é o valor do parâmetro estimado, n é o número de pontos experimentais em 
questão, p é o número de parâmetros, tn-p é o valor da distribuição de t-Student para intervalos 
 st pn
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100(%) 
Valor
confiançadeIntervalo
relativoErro
de confiança de 95% e para n-p graus de liberdade, s é o desvio padrão do parâmetro. Por 
sua vez, o desvio padrão do parâmetro   é calculado de acordo com a equação 24, 
                                                                                                                  (24)
 
onde, SSresidual é a soma do quadrado dos resíduos entre o modelo e os dados experimentais, 

d é o elemento da diagonal da matriz (JTJ)-1 do modelo correspondente ao parâmetro   . A 
matriz Jacobiana, (matriz J) é formada pelas derivadas parciais de primeira ordem de uma 
função vetorial. 
 Outra forma de avaliar a precisão dos parâmetros é por intermédio do cálculo do erro 
relativo expresso em percentagem, fornecido pela equação 25. 
                                                      
(25) 
No que diz respeito, à capacidade de ajuste de cada modelo, este será testado por 
intermédio do coeficiente de determinação múltiplo (r2), do coeficiente de determinação 
múltiplo ajustado (rajust.
2), do erro do valor médio quadrático (RMSE), da análise da 
aleatoriedade e normalidade dos resíduos e da análise dos gráficos de distribuição normal dos 
resíduos padronizados, permitindo assim uma melhor seleção do modelo. O coeficiente de 
determinação múltiplo (r2) é dado por, 
                                                                     (26) 
 
 
em que, 
                                                                                                       (27) 
 
onde, SScorrigido é a soma dos quadrados dos pontos do modelo relativos á média dos dados 
experimentais, SS modelo é a soma dos quadrados devido à previsão do modelo, iy  significa as 
observações experimentais, 
i
y
^
significa os valores previstos e 

y significa o valor médio dos 
dados experimentais.  Quanto ao coeficiente de determinação múltiplo ajustado (rajust.
2) e ao 
erro do valor médio quadrático (RMSE), estes são definidos pela equação 28 e 29, 
respetivamente. 
                                                                                                       (28)  
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Em relação á análise de resíduos, esta foi realizada através da representação gráfica 
dos resíduos padronizados em função do tempo. Os resíduos devem apresentar variância 
constante (homocedasticidade), média nula e distribuição normal e independente, em que os 
erros se encontrem distribuídos aleatoriamente em torno da reta que corresponde ao resíduo 
zero, Figura 3. Estes pressupostos inerentes ao ajuste dos mínimos quadrados devem ser 
cumpridos para validar o modelo. Os resíduos padronizados são determinados através da 
equação 30, onde s e   representam o desvio padrão e a média dos resíduos, 
respetivamente. Em que a média dos resíduos é igual a zero. 
                                                                                        (30) 
 
Outra forma de testar a normalidade é através dos gráficos de distribuição normal, 
onde se representa os resíduos padronizados em função do quantil da distribuição normal, 
Figura 4. Se os erros apresentarem distribuição normal, todos os pontos do gráfico se devem 
encontrar sobre a reta. [12, 36-40]   
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3: Representação gráfica da dispersão dos resíduos padronizados em função do tempo. 
(adaptado de [40]) 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4: Representação do gráfico de distribuição normal. (adaptado de [40]) 
s
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Capítulo II Metodologia e Dados 
2.1. Metodologia 
 
Como foi referido anteriormente, neste trabalho diferentes rotinas matemáticas serão 
avaliadas em termos da sua adequação para descrever cinéticas de primeira ordem pelo 
modelo de Arrhenius e de Bigelow. Os parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius e de 
Bigelow serão estimados por intermédio dos quatro métodos dos mínimos quadrados: modelo 
de regressão linear usando o método de dois passos e de um passo e, o modelo de regressão 
não linear usando o método de dois passos e de um passo, conforme apresentado de seguida 
nas Tabelas 1 e 2, respetivamente.  
Tabela 1: Metodologias aplicadas segundo o modelo de Arrhenius. 
Método Equações aplicadas 
Dois passos não linear 
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Tabela 2: Metodologias aplicadas segundo o modelo de Bigelow. 
Método Equações aplicadas 
Dois passos não linear 
 
Dois passos linear 
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É de referir que, para modelação dos resultados experimentais, os pontos referentes 
ao tempo zero não foram considerados, uma vez que, para o tempo zero as equações para 
ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow referentes ao método de um passo por 
regressão linear não são possíveis de resolver. Igualmente é de citar que o programa utilizado 
foi o Matlab Versão 7.6.0. 
Para verificar a adequação dos diferentes métodos de regressão (linear e não linear) e 
de procedimentos (um passo e dois passos) aos resultados experimentais, ajustaram-se as 
várias regressões aos dados usados (atividade residual da enzima polifenoloxidase, PPO, 
concentração residual de xanto-humol, XN, e número de sobreviventes no caso de S. 
enteritidis).  
Também se estudou o efeito da variação da temperatura de referência nos diferentes 
conjuntos de dados, para verificar o que sucedia aos parâmetros cinéticos estimados, para 
ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow.  
Por fim, realizaram-se previsões dos valores e respetivos erros de atividade residual de 
enzima PPO, da concentração de XN, e do número de micro-organismos sobreviventes no caso 
da S. enteritidis (para os métodos de um passo por regressão linear e não linear), da constante 
de velocidade e do tempo de redução decimal (para os métodos de dois passos por regressão 
linear e não linear). 
2.2. Dados em estudo 
 
2.2.1. Inativação térmica da enzima polifenoloxidase (PPO) nas maçãs 
Golden 
 
As enzimas estão presentes naturalmente em muitas matérias-primas biológicas e 
podem, juntamente com o processamento, afetar em muitos aspetos as propriedades 
funcionais dos alimentos. As enzimas podem ser dividas em dois grupos, as endógenas e as 
exógenas. As enzimas endógenas podem ter efeitos benéficos ou prejudiciais nos alimentos, o 
que torna o estudo das reações enzimáticas de extrema importância. Algumas enzimas são 
positivamente utilizadas durante o processamento dos alimentos para a recuperação de 
subprodutos, para o desenvolvimento de novos produtos alimentares, para melhorar a 
qualidade dos alimentos em termos por exemplo, de sabor e de textura ou para atingir 
velocidades e níveis de deterioração mais elevados. Por outro lado, as enzimas também 
podem ter efeitos prejudiciais. A deterioração dos alimentos pode ser causada por enzimas 
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presentes naturalmente nos alimentos, ou por enzimas produzidas por certos micro-
organismos, por exemplo, reações de escurecimento enzimático nas frutas e nos vegetais por 
polifenoloxidases. 
A enzima PPO catalisa a oxidação de compostos o-monofenólicos (moléculas de fenol 
em que o anel de benzeno contém um único radical hidroxilo) em compostos o-difenólicos 
(moléculas de fenol em que o anel de benzeno contém dois radicais hidroxilo). Na presença de 
oxigénio, estas enzimas catalisam a oxidação de compostos o-difenólicos em o-quinonas. 
Posteriormente, a polimerização rápida de o-quinonas conduz ao escurecimento enzimático 
nas frutas e nos vegetais. O escurecimento enzimático causado pela enzima PPO ocorre 
normalmente, durante o armazenamento da pós-colheita ou no processamento. O tratamento 
de branqueamento antes do processamento é geralmente considerado como o método 
efetivo para inativar a PPO e posteriormente, inibir o escurecimento enzimático. [31] 
Para estudar a inativação térmica da enzima PPO nas maçãs Golden durante o 
processamento, foram realizados estudos de inativação térmica anteriormente. O decréscimo 
da atividade da enzima PPO ao longo do tempo, durante o intervalo de temperaturas de 
62,50C a 80,00C, é descrito por uma cinética de primeira ordem, que conforme citado num 
trabalho anterior [31], pode ser escrita por, 
                                                                                                                                                 (31)
 
onde, A é a atividade residual da enzima (∆Abs.min-1) ao longo do tempo de aquecimento t 
(min), A0 é a atividade inicial da enzima (∆Abs.min
-1) e k é a constante de velocidade (min-1).  
2.2.2. Isomerização térmica do xanto-humol em mosto de cerveja 
 
Atualmente é aceite que o consumo excessivo de cerveja e de outras bebidas 
alcoólicas podem ser prejudiciais para a saúde humana. Contudo, tem sido demonstrado que o 
consumo moderado de cerveja, associado a um bom padrão geral de nutrição ajuda a prevenir 
doenças, tais como, diabetes, doenças cardíacas crónicas, hipertensão arterial, doenças 
neurodegenerativas, osteoperose, arteriosclerose, e vários tipos de cancro.  
Dos componentes com as propriedades funcionais mais importantes presentes na 
cerveja destaca-se os prenilflavonóides, também designados por, flavonóides prenilados da 
cerveja. O lúpulo é a única fonte de prenilflavonóides da cerveja, dos quais, em termos de 
conteúdo, os mais relevantes são o xanto-humol (XN), o isoxanto-humol (IXN) e a 6-
prenilnaringerina (6-PN).  
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Entre estas substâncias, tem sido dada especial atenção ao composto XN por possuir 
uma importante atividade antioxidante e anti-inflamatória. Também tem sido relatado como 
um forte inibidor da enzima diacilglicerol aciltranferase ajudando na prevenção à obesidade e 
arteriosclerose, e mostrou ser um eficaz quimiopreventivo de largo espetro na proliferação de 
várias linhas de células cancerígenas. Além disso, este composto revelou possuir um amplo 
espetro de atividade anti-infeciosa. 
Entre as várias fases presentes no processo de fabrico da cerveja, é na etapa da 
ebulição do mosto que o XN é extraído do lúpulo, sendo grande parte convertida na sua 
flavanona isomérica, o IXN. Isto é, ocorre a isomerização da maioria do XN a IXN, o que leva, ao 
IXN ser mais abundante na cerveja do que o XN. Assim, os efeitos benéficos para a saúde 
associados ao XN e o baixo teor deste composto nas cervejas tradicionais têm levado cada vez 
mais os produtores desta bebida a procurar meios para produzir cervejas enriquecidas em XN. 
Em relação à isomerização térmica do XN a IXN, para as temperaturas de 80,00C, 
90,00C e 100,00C, conforme descrito num trabalho anterior [41], esta segue uma cinética de 
primeira ordem, sendo descrita por, 
                                                 (32) 
 
onde, x representa a concentração de XN (mg/L) ao longo do tempo t (min), 
o
x a 
concentração inicial de XN (mg/L) e k a constante de velocidade (min-1).[41] 
2.2.3. Destruição térmica de Salmonella enteritidis  
 
A Salmonella enteritidis é uma bactéria de Gram-negativo da família das 
Enterobacteriaceae, com mais de 1800 serótipos conhecidos, todos patogénicos para o 
Homem e frequentemente para os animais.  
O género Salmonella constitui um grupo de micro-organismos patogénicos de enorme 
importância numa grande variedade de alimentos, especialmente de aviário. Os ovos e 
ovoprodutos têm sido implicados num grande número de toxinfeções alimentares, sendo a S. 
enteritidis o micro-organismo mais frequentemente associado a esses incidentes. Segundo a 
Organização Mundial de Saúde, durante os anos 90 a S. enteritidis causou aproximadamente 
80% das salmoneloses reportadas a nível Europeu, 70% das quais a partir do consumo de ovos 
e ovoprodutos, constituindo, deste modo, um importante problema da saúde pública no 
mundo industrializado. 
Esta bactéria infeciosa invade as microvilosidades intestinais e provoca a degeneração 
do epitélio gastrointestinal por produção de enterotoxina e citotoxinas.  
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 Em resposta ao aumento registado da doença provocada por S. enteritidis no consumo 
de ovos e ovoprodutos várias estratégias de intervenção têm sido propostas. Um ponto crítico 
de controlo na produção e preparação segura dos alimentos é a inativação dos patogénicos 
não esporulados por meio de tratamento térmico. Conforme referido num trabalho anterior 
[42] a inativação térmica da cultura usada neste estudo (S. enteritidis em 0,1 mL de ovo) seguia 
uma cinética de primeira ordem. Para este tipo de cinética, durante um intervalo de 
temperaturas de 52,00C a 58,00C, a diminuição do número de unidades formadoras de 
colónicas (ufc) ao longo do tempo de inativação, é descrita por: 
                                                     (33) 
 
onde,  N é o número de micro-organismos sobreviventes (ufc/0,1mL) após um tempo de 
inativação t (min), N0 é o número inicial de micro-organismos (ufc/0,1mL) e k é a constante 
cinética de inativação (min-1). [42] 
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Capítulo III Análise e Discussão de Resultados 
3.1. Inativação térmica da enzima PPO nas maçãs Golden no 
intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C 
 
Neste subcapítulo foram modelados os resultados experimentais, referentes à 
inativação da enzima PPO nas maçãs Golden, para o intervalo de temperaturas de 62,50C a 
72,50C.  
3.1.1. Estimativa dos parâmetros cinéticos 
Modelo de Arrhenius 
Para o modelo de Arrhenius as estimativas dos parâmetros Ea e kref, com os seus 
respetivos IC a 95%, assim como, os resultados estatísticos para as diferentes metodologias 
apresentam-se na Tabela 3. Por análise da Tabela 3, verificou-se que os IC calculados pelo 
método de um passo foram comparativamente inferiores aos determinados pelo método de 
dois passos e, que os IC calculados por regressão linear foram ligeiramente inferiores aos 
determinados por regressão não linear. Pelos valores do r2, do rajust
2 e do RMSE pode afirmar-
se que as várias metodologias empregues neste trabalho descreveram bem os resultados 
experimentais. 
Tabela 3: Estimativas dos parâmetros cinéticos para o modelo de Arrhenius, com os respetivos 
IC a 95%, e resultados estatísticos para os vários métodos, para o conjunto de dados da enzima 
PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
Método kref
a x 102 (min-1) Ea (kJ.mol-1) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 4,15±0,45 93,03±28,10 0,998 0,996 0,003 
Dois passos linear 4,08±0,28 94,84±27,18 0,973 0,964 0,075 
Um passo não linear 4,12±0,08 100,14±5,47 0,992 0,992 0,022 
Um passo linear 4,08±0,06 98,94±4,98 0,953 0,952 0,082 
a 
A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais de 
inativação: 67,5
0
C. 
De forma a clarificar o estudo da Tabela 3, apresentam-se nas Figuras 5(a) e 5(b) os 
gráficos das estimativas de Ea e de kref, com os seus respetivos IC a 95%, respetivamente, para 
os diferentes métodos analisados. Dado que, pelos métodos de dois passos ocorre a 
transposição de resultados e erros obtidos na primeira regressão para a segunda regressão, 
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isto levou a estimativas menos precisas com IC maiores, reduzindo a aplicabilidade dos 
métodos por dois passos. Relativamente aos métodos por um passo, ao estimar diretamente 
os parâmetros cinéticos de ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow para todo o conjunto 
de dados experimentais, observou-se um aumento substancial dos graus de liberdade e uma 
diminuição dos IC, o que conduziu a uma melhoria na precisão dos parâmetros estimados. 
Igualmente é de referir que, uma vez que os IC obtidos pelos métodos de dois passos são 
bastante superiores aos obtidos pelos métodos de um passo, é expectável que, ao realizar 
novas previsões de valores por ambos os métodos exista uma maior variabilidade dos valores 
absolutos estimados pelos métodos de dois passos. Consequentemente, as futuras previsões 
serão mais afetadas pela propagação do erro no método de dois passos do que no método de 
um passo. Também constatou-se por análise da Figura 5 que, os valores absolutos não foram 
estatisticamente diferentes, não existindo uma variação significativa.  
Figura 5: Representação gráfica das estimativas de Ea e de kref com os seus respetivos IC a 95%, 
Figura 5(a) e Figura 5(b), respetivamente, para os diferentes métodos analisados (um passo 
linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos linear (2pL) e dois passos não linear 
(2pNL)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de 
temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
 
Quanto às metodologias por dois passos, como referido no capítulo II, para o modelo 
de Arrhenius, determinou-se numa primeira etapa o parâmetro k individualmente para cada 
temperatura estudada. No anexo B comparecem as Tabelas B1 e B2 com os valores de k para 
todas as temperaturas, para o método por dois passos utilizando regressão linear e não linear, 
respetivamente. 
Na Figura 6, apresentam-se os gráficos de k e os respetivos erros relativos associados, 
para todas as temperaturas de inativação, para os métodos em dois passos por regressão não 
linear, e em dois passos por regressão linear. Pela análise da Figura 6 verificou-se que, tanto 
pelo método dois passos por regressão não linear, como pelo método dois passos por 
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regressão linear, ao aumentar a temperatura de inativação, o valor de k aumentou. Constatou-
se também que, para ambos os métodos em questão os erros relativos associados foram 
consideravelmente baixos (na ordem dos 2-3%). No entanto, é de citar que, apesar dos 
métodos por dois passos serem facilmente implementáveis, apresentam erros na ordem dos 2-
3%, o que acarreta estimativas dos parâmetros cinéticos menos precisas. Ao passo que, pelos 
métodos de um passo esse problema não ocorre, pois não existe a estimação de parâmetros 
intermédios, nem a transposição dos erros obtidos na primeira regressão para a segunda 
regressão, sendo uma boa alternativa aos métodos por dois passos. 
 
Figura 6: Estimativas de k para todas as temperaturas de inativação estudadas para os 
métodos de dois passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear 
(2pL), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de 
temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
 Com o intuito de verificar a sensibilidade das diferentes metodologias analisadas no 
modelo de Arrhenius aos dados experimentais da inativação da enzima PPO nas maçãs Golden, 
apresenta-se a Figura 7. Por análise desta figura, constatou-se que, as várias rotinas estudadas 
apresentaram uma boa concordância com os dados experimentais, à exceção do método em 
um passo por regressão linear. 
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Figura 7: Comparação do ajuste das metodologias (método dois passos não linear(a), método 
dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), com os 
resultados experimentais para todas as temperaturas de inativação estudadas, para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, as estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC 
a 95%, bem como os resultados estatísticos para os vários métodos encontram-se na Tabela 4. 
Ao analisar esta tabela constatou-se que as conclusões tiradas foram idênticas às do modelo 
de Arrhenius relativamente à Tabela 3. 
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Tabela 4: Estimativas dos parâmetros cinéticos para o modelo de Bigelow, com os respetivos IC 
a 95%, e resultados estatísticos para os vários métodos, para o conjunto de dados da enzima 
PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
Método Dref
a (min) z (0C) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 55,63±8,89 20,68±7,72 0,996 0,993 0,040 
Dois passos linear 56,67±3,93 23,43±4,67 0,972 0,962 0,077 
Um passo não linear 56,11±1,14 22,18±1,24 0,992 0,992 0,023 
Um passo linear 56,71±0,88 22,45±0,96 0,951 0,950 0,083 
a 
A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais de 
inativação: 67,5
0
C. 
Analogamente ao modelo de Arrhenius, nas Figura 8(a) e 8(b) apresentam-se as 
representações gráficas das estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 95%, para os 
diferentes métodos analisados, respetivamente. Por observação da Figura 8, verificou-se que 
as conclusões a retirar foram semelhantes às da Figura 5, referentes ao modelo de Arrhenius. 
Figura 8: Representação gráfica das estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 95%, 
Figura 8(a) e Figura 8(b), respetivamente, para os diferentes métodos, para o conjunto de 
dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
Para os métodos de dois passos por regressão linear e de dois passos por regressão 
não linear, como referido no capítulo II, estimou-se numa primeira etapa o tempo de redução 
decimal (D) para todas as temperaturas consideradas. Em anexo encontram-se presentes as 
Tabelas B3 e B4 com os valores de D, individualmente para cada temperatura estudada, para 
os métodos de dois passos utilizando regressão linear e regressão não linear, respetivamente. 
Na Figura 9, apresentam-se as estimativas de D e os respetivos erros associados, para 
todas as temperaturas de inativação estudadas, para os métodos de dois passos por regressão 
não linear e de dois passos por regressão linear. Ao analisar esta figura pode afirmar-se que, 
para ambas as abordagens (dois passos por regressão linear ou por regressão não linear), à 
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medida que aumenta a temperatura de inativação, o D diminui. Apesar de não ser possível 
visualizar corretamente os valores dos erros relativos associados às estimativas, estes foram da 
ordem dos 2-3%, o que leva a estimativas menos precisas dos parâmetros cinéticos. Por 
conseguinte, enquanto pelos métodos de dois passos existe a presença de erros relativos, 
pelos métodos de um passo esse problema não ocorre, pois não existe a transposição dos 
resultados e erros obtidos na primeira regressão para a segunda regressão. 
 
Figura 9: Estimativas de D para todas as temperaturas de inativação estudadas para os 
métodos de dois passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear 
(2pL), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de 
temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
 
Comparativamente ao modelo de Arrhenius, na Figura 10 apresenta-se o ajuste das 
várias metodologias estudadas no modelo de Bigelow aos resultados experimentais da 
inativação da enzima PPO nas maçãs Golden, onde se verificou uma boa adequação dos 
modelos aos dados, à exceção do método de um passo por regressão linear. 
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Figura 10: Comparação do ajuste das metodologias (método dois passos não linear(a), método 
dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), com os 
resultados experimentais para todas as temperaturas de inativação estudadas, para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
3.1.2. Análise dos resíduos  
 
Em relação à análise de resíduos, para ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, 
esta foi realizada por intermédio das representações gráficas dos resíduos padronizados em 
função do tempo e dos gráficos de distribuição normal, onde se representou os resíduos 
padronizados em função do quantil normal padronizado. 
Modelo de Arrhenius 
Na Figura 11 encontram-se os gráficos dos resíduos padronizados da inativação da 
enzima PPO nas maçãs Golden em função do tempo, para todas as temperaturas de inativação 
estudadas.  
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Por observação dos gráficos dos métodos de dois passos por regressão não linear e de 
um passo por regressão não linear, Figura 11(a) e Figura 11(c), respetivamente, verificou-se 
que, a distribuição dos resíduos converge para tempos de aquecimento maiores, o que sugere 
um decréscimo da variância dos resíduos. Também constatou-se que, tanto no método de um 
passo como no método de dois passos, ao passar da regressão não linear para a regressão 
linear, a variância dos resíduos tende a ser homogénea (existe evidência de 
homocedasticidade). O que significa que, por avaliação dos resíduos, as transformações usadas 
para linearizar os métodos foram razoavelmente bem sucedidas. No entanto, pode afirmar-se 
que, as transformações usadas foram melhor sucedidas para o método de dois passos do que 
para o método de um passo. 
Figura 11: Análise dos resíduos para todas as temperaturas de inativação estudadas, segundo 
as várias abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método 
um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da enzima PPO 
nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
 Para verificar os pressupostos de normalidade de cada metodologia aqui abordada, 
procedeu-se à utilização dos gráficos de distribuição normal (Figura 12). Para as várias 
metodologias estudadas observou-se que os resíduos apresentaram distribuição normal.  
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Figura 12: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas de inativação 
estudadas, segundo as várias metodologias (método dois passos não linear(a), método dois 
passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, os gráficos dos resíduos padronizados e os gráficos de 
distribuição normal apresentam-se nas Figura 13 e Figura 14, respetivamente. Ao analisar 
estas figuras verificou-se que as considerações obtidas foram semelhantes às do modelo de 
Arrhenius, referentes às Figura 11 e Figura 12, respetivamente. 
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Figura 13: Análise dos resíduos para todas as temperaturas de inativação estudadas, segundo 
as diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da 
enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
 
Figura 14: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas de inativação 
estudadas, segundo as diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois 
passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C.  
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3.1.3. Efeito da variação da temperatura de referência 
 
Ao longo deste trabalho, assumiu-se a temperatura de referência (Tref) como a média 
das temperaturas experimentais estudadas. Neste subcapítulo procedeu-se à variação de Tref 
de 62,50C a 72,50C, para verificar o que sucede aos parâmetros cinéticos estimados por 
intermédio das diferentes metodologias estudadas, para ambos os modelos de Arrhenius e de 
Bigelow. 
Modelo de Arrhenius 
 No modelo de Arrhenius, ao aumentar o parâmetro Tref de, 62,5
0C a 72,50C, verificou-
se que, o valor de kref, aumentou e o valor de Ea manteve-se constante, para as diferentes 
metodologias. 
 Na Figura 15 apresentam-se os valores de kref com os seus IC a 95% ao alterar o Tref, 
para os vários métodos estudados. Nas Tabelas B5 e B6 presentes no anexo B encontram-se os 
valores exatos de kref com os seus IC a 95%.  
 
 
Figura 15: Estimativas de kref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados (um passo linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos linear 
(2pL) e dois passos não linear (2pNL)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs 
Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
Por observação da Figura 15, constatou-se que os IC determinados pelo método de um 
passo foram relativamente inferiores aos calculados pelo método de dois passos. Também 
verificou-se que, os IC calculados por regressão linear foram ligeiramente inferiores aos 
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determinados por regressão não linear. Igualmente, é de referir que, as afirmações citadas por 
observação da Figura 15 foram semelhantes às referidas por análise da Figura 5. 
Na Figura 16 apresenta-se o aumento de kref (com os respetivos erros relativos) ao 
aumentar o Tref, para as várias abordagens. Apesar das escalas utilizadas nesta figura não 
permitirem visualizar corretamente os valores dos erros relativos, é de referir que o método 
por um passo apresenta erros relativos bastante menores (na ordem dos 2-3%) que o método 
por dois passos (na ordem dos 8-16%). O que seria expectável, na medida em que, como 
referido anteriormente, os métodos por um passo ao estimarem diretamente os parâmetros 
cinéticos melhoram a precisão destes, sendo uma possível alternativa aos métodos por dois 
passos. Também é de notar que ao transformar a regressão não linear em regressão linear, 
quer pela metodologia de dois passos quer pela de um passo, os erros relativos diminuíram 
ligeiramente. Igualmente pode verificar-se que, ao variar a Tref de 62,5
0C a 72,50C os erros 
relativos permaneceram praticamente constantes, e, consequentemente, pode concluir-se que 
o parâmetro Tref a utilizar pode ser um valor de temperatura dentro da gama de temperaturas 
em estudo. 
 
Figura 16: Estimativas de kref com os respetivos erros relativos ao variar o parâmetro Tref, para 
os vários métodos estudados (método dois passos não linear (2pNL), método dois passos linear 
(2pL), método um passo não linear (1pNL) e método um passo linear (1pL)), para o conjunto de 
dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, ao aumentar o parâmetro Tref, o valor de Dref aumentou 
e o valor de z permaneceu constante para as diferentes abordagens. Por analogia ao modelo 
de Arrhenius, na Figura 17 encontram-se presentes os valores de Dref com os seus IC a 95%, 
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para cada Tref e para os vários métodos analisados. Os valores exatos de Dref com os seus IC a 
95% estão presentes nas Tabelas B7 e B8 no anexo B. 
 
Figura 17: Estimativas de Dref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados (um passo linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos linear 
(2pL) e dois passos não linear (2pNL)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs 
Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
 Ao analisar a Figura 17 verificou-se que as constatações a retirar foram 
semelhantes às do modelo de Arrhenius em relação à Figura 15. De forma a observar, para as 
diferentes metodologias, a diminuição de Dref com o aumento da Tref, apresenta-se a Figura 18. 
Apesar de não ser possível visualizar nitidamente os valores dos erros relativos, as 
constatações obtidas a partir dos erros relativos no modelo de Bigelow foram semelhantes às 
referidas anteriormente para o modelo de Arrhenius (Figura 16), em que, os erros relativos dos 
valores de Dref encontram-se na mesma gama de valores que os erros relativos de kref referidos 
na Figura 16. 
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Figura 18: Estimativas de Dref com os respetivos erros relativos ao variar o parâmetro Tref, para 
os vários métodos estudados (método dois passos não linear (2pNL), método dois passos linear 
(2pL), método um passo não linear (1pNL) e método um passo linear (1pL)), para o conjunto de 
dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 62,50C a 72,50C. 
3.1.4. Previsão dos valores da atividade residual da enzima PPO, da 
constante de velocidade e do tempo de redução decimal 
 
 Após se terem ajustado as diferentes metodologias aos resultados experimentais, 
previu-se para a temperatura de 64,00C segundo os métodos de um passo por regressão não 
linear e por regressão linear, a atividade residual (A) da enzima PPO, segundo ambos os 
modelos de Arrhenius e de Bigelow. De forma a comparar as quatro metodologias abordadas 
neste trabalho, procedeu-se às estimativas da constante de velocidade (k) e do tempo de 
redução decimal (D), segundo o modelo de Arrhenius e de Bigelow, respetivamente, em que, 
para os métodos de um passo por regressão não linear e de um passo por regressão linear, se 
substituiu os parâmetros cinéticos estimados (Ea e kref do modelo de Arrhenius e, z e Dref do 
modelo de Bigelow), nas equações dos métodos em dois passos por regressão não linear e em 
dois passos por regressão linear, respetivamente. 
É de referir que, para ambos os modelos em estudo, estimou-se a atividade residual da 
enzima após 20 minutos de aquecimento, considerando uma atividade inicial da enzima de 
4,00 ∆Abs.min-1. O cálculo dos erros associados aos parâmetros cinéticos do modelo de 
Arrhenius e de Bigelow encontram-se nas tabelas A2 e A3 presentes no Anexo A, 
respetivamente. 
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Modelo de Arrhenius 
 Em relação ao modelo de Arrhenius, pelo método de um passo por regressão não 
linear obteve-se uma atividade residual da enzima após 20 minutos de aquecimento de 
2,26±0,04 ∆Abs.min-1, enquanto, pelo método de um passo por regressão linear o valor foi de 
2,27±0,04 ∆Abs.min-1, não existindo praticamente variação do valor e do erro.  
Quanto aos valores da constante de velocidade, pelo método em dois passos por 
regressão não linear o valor de k obtido foi de (2,95±0,40)x102 min-1, ao passo que, pela 
regressão linear o valor foi de (2,88±0,39)x102 min-1. Ao substituir as estimativas dos 
parâmetros Ea e kref do método em um passo por regressão não linear na expressão do 
método em dois passos por regressão não linear (equação 9), obteve-se um valor de k de 
(2,85±0,12)x102 min-1. Em relação ao método em um passo por regressão linear, ao substituir 
as estimativas de Ea e de kref deste método na equação referente ao método em dois passos 
por regressão linear (equação 15), o valor de k foi de (2,84±0,11)x102 min-1.  
 Consequentemente, conforme referido no subcapítulo 3.1.1., apesar do método de 
dois passos ser facilmente implementável, ao realizar as novas previsões do valor de k 
verificou-se uma ligeira variabilidade dos valores absolutos estimados, o que poderá dever-se 
à transposição dos resultados e erros obtidos na primeira regressão para a segunda regressão. 
Pelos métodos de um passo ao estimar diretamente os parâmetros cinéticos observou-se 
melhorias na precisão dos parâmetros estimados.  
 Apesar dos valores de k não serem estatisticamente diferentes para as quatro 
metodologias, a aplicação do método em um passo por regressão linear apresenta melhores 
previsões, podendo ser considerado como possível solução aos outros métodos (de dois 
passos por regressão não linear, de dois passos por regressão linear e de um passo por 
regressão não linear). 
 
Modelo de Bigelow 
Analogamente ao modelo de Arrhenius, para o modelo de Bigelow, as estimativas da 
atividade residual da enzima PPO pelo método um passo por regressão não linear e por 
regressão linear foram respetivamente, de 2,26±0,04 ∆Abs.min-1, e de, 2,27±0,04 ∆Abs.min-1, 
não existindo praticamente variação do valor e do erro.  
Relativamente aos valores do tempo de redução decimal, pela metodologia em dois 
passos por regressão não linear e por regressão linear os valores de D foram de 82,14±15,88 
min e de 79,93±11,02 min, respetivamente. Ao substituir as estimativas de z e de Dref do 
método em um passo por regressão não linear na expressão do método em dois passos por 
regressão não linear (equação 12) obteve-se um valor de D de 80,70±3,31 min. Quanto ao 
Análise de dados cinéticos por novas metodologias 
 
34 
 
método em um passo por regressão linear, ao substituir as estimativas de z e de Dref deste 
método na equação referente ao método em dois passos por regressão linear (equação 20), o 
valor de D foi de 81,19±3,04 min.  
Assim, ao analisar as previsões obtidas para o modelo de Bigelow, pode afirmar-se que 
as considerações a retirar foram semelhantes às obtidas para o modelo de Arrhenius, podendo 
o método em um passo por regressão linear ser apresentado como possível solução aos outros 
três métodos aqui abordados. 
 
3.2. Inativação térmica da enzima PPO nas maçãs Golden no 
intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C 
 
Analogamente ao capítulo 3.1., neste capítulo foram analisados os resultados 
experimentais referentes à inativação da enzima PPO nas maçãs Golden, para o modelo de 
Arrhenius e de Bigelow, através das diferentes metodologias mencionadas anteriormente. 
Apenas com a diferença de, neste caso, o intervalo de temperaturas em estudo ser de 72,50C a 
80,00C.  
3.2.1. Estimativa dos parâmetros cinéticos 
Modelo de Arrhenius 
 Para o modelo de Arrhenius, as estimativas dos parâmetros cinéticos, Ea e kref com os 
respetivos IC a 95%, e os valores estatísticos para as várias abordagens apresentam-se na 
Tabela 5.  
Tabela 5: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para o conjunto de dados da enzima 
PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Método kref
a x 102 (min-1) Ea (kJ.mol-1) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 20,11±9,74 265,84±150,50 0,994 0,988 0,035 
Dois passos linear 18,57±1,45 262,05±57,12 0,995 0,992 0,073 
Um passo não linear 19,60±0,64 309,09±10,67 0,991 0,991 0,020 
Um passo linear 18,71±0,45 294,17±9,94 0,988 0,988 0,096 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais de 
inativação: 76,25
0
C. 
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 Com o intuito de clarificar os resultados da Tabela 5, apresentam-se nas Figuras 19(a) e 
19(b), os gráficos das estimativas de Ea e de kref, com os seus respetivos IC a 95% para as várias 
metodologias estudadas, em que, pode visualizar-se que os valores absolutos não são 
estatisticamente diferentes, não existindo uma variação significativa. 
 Também pode afirmar-se por observação destas figuras que os IC do método por um 
passo foram relativamente inferiores ao método por dois passos, o que seria expectável, pois, 
apesar do método por dois passos ser facilmente implementável, ao estimar parâmetros 
intermédios leva a estimativas menos precisas com IC maiores, reduzindo a aplicabilidade do 
modelo. Enquanto, no método um passo ao estimar diretamente os parâmetros cinéticos Ea e 
kref, para todo o conjunto de dados experimentais, melhora-se a precisão das estimativas. Por 
conseguinte, é esperável que, ao efetuar novas precisões de valores por ambas as 
metodologias de um passo e de dois passos, exista uma maior variabilidade dos valores 
absolutos pelas metodologias de dois passos.  
 Igualmente verificou-se que, para ambas as metodologias de um passo e de dois 
passos, a regressão linear apresentou IC menores que a regressão não linear. O que significou 
que as linearizações efetuadas adaptaram-se corretamente aos resultados experimentais.  
 
Figura 19: Representação gráfica das estimativas de Ea e de kref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 19(a) e Figura 19(b), respetivamente, para os diferentes métodos analisados, para 
o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C 
a 80,00C. 
Relativamente aos métodos em dois passos por regressão não linear e por regressão 
linear, apresenta-se na Figura 20, as estimativas de k e os respetivos erros relativos associados, 
para todas as temperaturas em análise. Os valores de k para os métodos em dois passos por 
regressão linear e em dois passos por regressão não linear encontram-se no anexo C, nas 
Tabelas C1 e C2 respetivamente.  
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Figura 20: Estimativas de k para todas as temperaturas de inativação estudadas segundo os 
métodos de dois passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear 
(2pL), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de 
temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Ao observar a Figura 20, em ambos os métodos constatou-se que para o intervalo de 
temperaturas, 72,50C a 80,00C, ao aumentar a temperatura de inativação, o valor de k 
aumenta. Igualmente é de referir que, ao comparar as estimativas do método de dois passos 
por regressão não linear para o método de dois passos por regressão linear, para as 
temperaturas de 77,50C e 80,00C existe uma variação significativa dos valores absolutos de k. 
Também se verificou que os erros relativos em ambos os métodos são consideravelmente 
baixos, na ordem dos 2-5%. Apesar dos erros relativos das respetivas constante de velocidade 
serem consideravelmente baixos, as estimativas da Ea e do kref vão ser afetadas pela 
propagação dos erros, ao passo que, nos métodos por um passo esse problema não ocorre. 
 De forma a verificar a sensibilidade dos diferentes modelos estudados no modelo de 
Arrhenius aos resultados experimentais da inativação da enzima PPO nas maçãs Golden 
apresenta-se a Figura 21, onde se constatou que os vários modelos apresentaram uma boa 
concordância com os resultados experimentais. 
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Figura 21: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados experimentais para todas as temperaturas de inativação estudadas, para 
o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C 
a 80,00C. 
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, as estimativas de z e de Dref com os seus respetivos IC a 
95%, assim como, os resultados estatísticos para as diferentes metodologias apresentam-se na 
Tabela 6. 
Tabela 6: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Bigelow com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para o conjunto de dados da enzima 
PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Método Dref
a (min) z (0C) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 12,56±4,61 8,27±3,26 0,997 0,994 0,615 
Dois passos linear 12,55±1,12 8,83±1,08 0,994 0,990 0,084 
Um passo não linear 11,62±0,38 7,80±0,28 0,973 0,972 0,019 
Um passo linear 12,26±0,30 8,08±0,24 0,987 0,987 0,096 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais de 
inativação: 76,25
0
C. 
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Para uma melhor compreensão da Tabela 6, apresentam-se nas Figuras 22(a) e 22(b), 
respetivamente, as estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 95%, para os 
diferentes métodos analisados. Ao analisar a Figura 22 verificou-se que as conclusões a retirar 
foram idênticas às da Figura 19. 
Figura 22: Representação gráfica das estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 22 (a) e Figura 22 (b), respetivamente, para os diferentes métodos, para o 
conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 
80,00C. 
Em relação aos métodos em dois passos por regressão não linear e por regressão 
linear, na Figura 23 apresentam-se os valores de D e os respetivos erros relativos para todas as 
temperaturas de inativação abordadas. Nas Tabelas C3 e C4 encontram-se, respetivamente, os 
valores de D para os métodos em dois passos por regressão linear e em dois passos por 
regressão não linear. Ao analisar a Figura 23, pode afirmar-se que, para as diferentes 
metodologias, ao aumentar a temperatura em estudo, o valor do D diminui. Igualmente 
constatou-se que as considerações a retirar foram semelhantes às do modelo de Arrhenius 
(Figura 20), em que, de um modo geral, os erros relativos foram razoavelmente baixos, na 
ordem dos 2-5%. 
Para verificar a adequação das diferentes metodologias aos dados experimentais da 
inativação da enzima PPO nas maçãs Golden, apresenta-se a Figura 24, onde se constatou uma 
boa concordância das metodologias estudadas no modelo de Bigelow aos resultados. 
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Figura 23: Estimativas de D para todas as temperaturas de inativação estudadas segundo os 
métodos em dois passos por regressão não linear (2pNL) e em dois passos por regressão linear 
(2pL), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de 
temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Figura 24: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados para todas as temperaturas de inativação estudadas, para o conjunto de 
dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C.  
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3.2.2. Análise de resíduos  
 
A análise dos resíduos foi realizada para ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, 
por auxílio das representações gráficas dos resíduos padronizados em função do tempo e dos 
gráficos de distribuição normal, onde se representou os resíduos padronizados em função do 
quantil normal padronizado. 
Modelo de Arrhenius  
Em relação ao modelo de Arrhenius, as representações gráficas dos resíduos 
padronizados em função do tempo ilustram-se na Figura 25.  
Figura 25: Análise de resíduos para todas as temperaturas de inativação estudadas, segundo as 
várias abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um 
passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas 
maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
 
Ao analisar os gráficos dos métodos em dois passos por regressão não linear e em um 
passo por regressão não linear, Figura 25(a) e Figura 25(c), respetivamente, constatou-se que, 
a distribuição de resíduos converge para tempos de aquecimento maiores, o que sugere um 
decréscimo de variância dos resíduos. Quando se passou dos métodos por regressão não linear 
para os métodos por regressão linear verificou-se que, a variância dos resíduos tende a ser 
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homogénea (existe evidência de homocedasticidade), sendo mais notória a diferença no 
método de dois passos do que no método de um passo. 
 Com o intuito de verificar os pressupostos de normalidade de cada metodologia 
representou-se os gráficos de distribuição normal, presentes na Figura 26, onde se concluiu 
que, as diferentes metodologias aqui abordadas encontram-se bem distribuídas, isto é, de uma 
forma geral à exceção das extremidades, os resíduos apresentaram distribuição normal. 
 
Figura 26: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas de inativação 
estudadas, segundo as várias metodologias (método dois passos não linear(a), método dois 
passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Modelo de Bigelow 
 Em relação ao modelo de Bigelow, através das representações gráficas dos resíduos 
padronizados (Figura 27) e dos gráficos de distribuição normal (Figura 28), pode verificar-se as 
mesmas conclusões relativamente às Figuras 25 e 26, respetivamente, referentes ao modelo 
de Arrhenius. 
 
Análise de dados cinéticos por novas metodologias 
 
42 
 
 
 
Figura 27: Análise de resíduos para todas as temperaturas de inativação estudadas, segundo as 
várias abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um 
passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas 
maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
 
Figura 28: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas de inativação 
estudadas, segundo as várias metodologias (método dois passos não linear(a), método dois 
passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto 
de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
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3.2.3. Efeito da variação da temperatura de referência 
 
 Com o intuito de analisar o que sucedia aos parâmetros cinéticos estimados pelos 
modelos de Arrhenius e de Bigelow ao variar a temperatura de referência, neste subcapítulo 
procedeu-se à variação desta de 72,50C a 80,00C.  
Modelo de Arrhenius 
Quanto ao modelo de Arrhenius, ao aumentar o parâmetro Tref de 72,5
0C a 80,00C, 
verificou-se para as diferentes metodologias que o valor de kref teve tendência a aumentar e o 
valor de Ea manteve-se constante.  
Na Figura 29 ilustram-se os valores de kref com os seus IC a 95% para as diferentes 
abordagens, durante a variação do parâmetro Tref. Os valores exatos de kref com os seus IC a 
95%, encontram-se no anexo C nas Tabelas C5 e C6. 
Ao analisar a Figura 29 constatou-se que, os IC calculados pelo método em um passo 
são bastante inferiores aos determinados pelo método em dois passos, o que se deve às 
considerações proferidas anteriormente na análise da Figura 19. Igualmente verificou-se que, 
os IC determinados por regressão linear são ligeiramente inferiores aos calculados por 
regressão não linear. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 29: Estimativas de kref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados (um passo linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos linear 
(2pL) e dois passos não linear (2pNL)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs 
Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
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 Na Figura 30 apresenta-se o aumento de kref (com os seus respetivos erros relativos) ao 
aumentar o Tref, para as diferentes metodologias. Embora as escalas utilizadas nesta figura não 
permitam visualizar corretamente os valores dos erros relativos, é de referir que o método por 
um passo apresenta erros relativos bastante menores (na ordem dos 3-4%) que o método por 
dois passos (na ordem dos 9-65%). Também verificou-se que, ao passar da regressão não linear 
para a regressão linear os erros relativos diminuíram. Esta diminuição foi mais acentuada para 
o método em dois passos, uma vez que, para o método em dois passos por regressão não 
linear os erros encontravam-se na ordem dos 28-65%, ao passo que, para o método em dois 
passos por regressão linear os erros situavam-se na ordem dos 9-13%. Por conseguinte, pode 
concluir-se que, as metodologias em um passo podem ser consideradas como uma possível 
solução às metodologias por dois passos. Igualmente constatou-se que, de uma forma geral ao 
variar o Tref os erros relativos permaneceram praticamente constantes, assim, o Tref a utilizar 
pode ser um valor de temperatura dentro da gama de temperaturas em análise. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 30: Estimativas de kref com os respetivos erros relativos ao variar o parâmetro Tref, para 
os vários métodos estudados (um passo linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos 
linear (2pL) e dois passos não linear (2pNL)), para o conjunto de dados da enzima PPO nas 
maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Modelo de Bigelow 
Para o modelo de Bigelow, ao aumentar o Tref de 72,5
0C a 80,00C, o valor de Dref teve 
tendência a diminuir e o valor de z permaneceu constante para os vários métodos. 
Na Figura 31, apresentam-se os valores de Dref com os seus IC a 95%, para cada Tref e, 
para as várias metodologias abordadas. Os valores exatos de Dref com os seus IC a 95%, 
encontram-se no anexo C nas Tabelas C7 e C8. 
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Por observação da Figura 31 verificou-se que as constatações a retirar foram idênticas 
às do modelo de Arrhenius referentes à Figura 29. 
 
Figura 31: Estimativas de Dref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados, para o conjunto de dados da enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo 
de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
Na Figura 32 apresenta-se a diminuição de Dref com o aumento de Tref. Por observação 
desta figura verificou-se que, de uma forma geral, os erros relativos permaneceram 
praticamente constantes, assim, a Tref a utilizar pode ser um valor de temperatura dentro da 
gama de temperaturas em estudo.  
 
Figura 32: Estimativas de Dref com os respetivos erros relativos ao variar o parâmetro Tref, para 
os vários métodos estudados (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da 
enzima PPO nas maçãs Golden no intervalo de temperaturas de 72,50C a 80,00C. 
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Apesar de não ser possível observar nitidamente os valores dos erros relativos, é de 
mencionar que os erros relativos apresentados pelo método em um passo (na ordem dos 3-
6%) foram bastante inferiores aos determinados pelo método em dois passos (na ordem dos 
10-70%). Igualmente pode afirmar-se que, para ambos os métodos de um passo e de dois 
passos, ao transformar a regressão não linear em regressão linear os erros relativos 
diminuíram. Esta diminuição foi mais notória para o método por dois passos, pois, para o 
método em dois passos por regressão não linear os erros relativos situavam-se na ordem dos 
19-70%, ao passo que, para o método em dois passos por regressão linear os erros 
encontravam-se na ordem dos 10-15%.  
Analogamente ao modelo de Arrhenius, constatou-se que as metodologias em um 
passo podem ser consideradas como uma possível alternativa às metodologias em dois passos. 
3.2.4. Previsão dos valores da atividade residual da enzima PPO, da 
constante de velocidade e do tempo de redução decimal  
 
Neste subcapítulo previu-se para a temperatura de 74,00C, segundo ambos os modelos 
de Arrhenius e de Bigelow, a atividade residual da enzima PPO pelos métodos em um passo 
por regressão não linear e por regressão linear. Para comparar as quatro metodologias citadas 
neste trabalho, estimou-se a constante de velocidade (k) e o tempo de redução decimal (D), 
segundo o modelo de Arrhenius e de Bigelow, respetivamente, conforme citado no 
subcapítulo 3.1.4.  
Igualmente é de mencionar que estimou-se a atividade residual da enzima após 20 
minutos de aquecimento, considerando uma atividade inicial da enzima de 4,00 ∆Abs.min-1. O 
cálculo dos erros associados aos parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius e de Bigelow 
encontram-se nas tabelas A2 e A3 presentes no Anexo A, respetivamente. 
 
Modelo de Arrhenius 
 Para o modelo de Arrhenius, segundo a metodologia em um passo por regressão não 
linear obteve-se uma atividade residual da enzima após 20 minutos de aquecimento de 
0,56±0,05 ∆Abs.min-1, ao passo que, pelo método em um passo por regressão linear, o valor foi 
de 0,57±0,05 ∆Abs.min-1, não existindo praticamente variação do valor e do erro.  
Em relação aos métodos por dois passos, obteve-se pela regressão não linear um valor 
de k de (11,11±4,52) x 102 min-1, ao passo que, pela regressão linear o valor foi de 
(10,35±1,46)x102 min-1. Ao substituir as estimativas de Ea e de kref da metodologia em um 
passo por regressão não linear na expressão da metodologia em dois passos por regressão não 
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linear (equação 9), obteve-se um valor de k de (9,83±0,60) x102 min-1. Quanto à metodologia 
em um passo por regressão linear, ao substituir as estimativas de Ea e de kref desta 
metodologia na equação referente ao método em dois passos por regressão linear (equação 
15), o valor de k foi de (9,70±0,52) x102 min-1.  
 Por conseguinte, conforme esperado no subcapítulo 3.2.1, verificou-se que os IC das 
previsões que resultaram das estimativas dos métodos por um passo foram inferiores às 
previsões efetuadas por intermédio das estimativas dos métodos por dois passos. O que 
provavelmente, pode dever-se à estimação direta dos parâmetros cinéticos, para o caso dos 
métodos por um passo, uma vez que, nestas metodologias ao aumentar substancialmente os 
graus de liberdade, melhora-se a precisão dos resultados. Igualmente constatou-se que, ao 
passar do método de dois passos por regressão não linear para o método de dois passos por 
regressão linear os IC diminuíram significativamente. Uma possível causa para este fato 
prende-se com o bom ajuste das linearizações aos dados experimentais. 
 Assim, conclui-se que a metodologia em um passo por regressão linear pode ser 
considerada como possível alternativa aos outros três métodos aqui referidos.  
 
Modelo de Bigelow 
Comparativamente ao modelo de Arrhenius, para o modelo de Bigelow, as previsões 
da atividade residual da enzima PPO pelos métodos em um passo por regressão não linear e 
por regressão linear foram respetivamente, de 0,52±0,05 ∆Abs.min-1, e de, 0,55±0,05 
∆Abs.min-1.  
Relativamente à metodologia por dois passos, obteve-se por regressão não linear e por 
regressão linear um valor do tempo de redução decimal de 23,51±7,16 min e de 22,56±3,63 
min, respetivamente. Ao substituir as estimativas de z e de Dref do método em um passo por 
regressão não linear na expressão do método em dois passos por regressão não linear 
(equação 12) obteve-se um valor de 22,58±1,35 min. Quanto ao método em um passo por 
regressão linear, ao substituir as estimativas de z e de Dref deste método na equação referente 
ao método em dois passos por regressão linear (equação 20), o valor de D foi de 23,28±1,29 
min.  
Consequentemente, ao analisar as previsões obtidas para o modelo de Bigelow, pode 
afirmar-se que as considerações a retirar foram semelhantes às obtidas para o modelo de 
Arrhenius. 
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3.3. Isomerização térmica do composto XN em mosto de cerveja 
 
Nesta seção foram analisados os dados experimentais do composto xanto-humol (XN) 
em mosto de cerveja, através das diferentes metodologias referidas no capítulo 2.1., segundo 
os modelos de Arrhenius e de Bigelow, e para as temperaturas de 80,00C, de 90,00C e de 
100,00C. 
3.3.1. Estimativa dos parâmetros cinéticos 
 
Modelo de Arrhenius 
 Em relação ao modelo de Arrhenius as estimativas dos parâmetros cinéticos, Ea e kref 
com os respetivos IC a 95%, e os valores estatísticos para as diferentes metodologias 
apresentam-se na Tabela 7. 
Tabela 7: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
Método kref
a x 102 (min-1) Ea (kJ.mol-1) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 0,97±0,16 88,04±20,39 0,999 0,996 0,001 
Dois passos linear 0,94±0,07 64,63±10,48 0,995 0,991 0,058 
Um passo não linear 0,95±0,11 97,38±16,80 0,994 0,993 0,052 
Um passo linear 0,90±0,10 107,14±15,78 0,936 0,929 0,224 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais: 900C. 
 Com o intuito de uma melhor compreensão da Tabela 7, nas Figuras 33(a) e 33(b) 
apresentam-se respetivamente as estimativas de Ea e de kref com os respetivos IC a 95%, para 
as diferentes abordagens.  
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Figura 33: Representação gráfica das estimativas de Ea e de kref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 33(a) e Figura 33(b), respetivamente, para os diferentes métodos analisados, para 
o conjunto de dados da isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
 Por análise destes gráficos verificou-se que os IC da regressão linear foram 
relativamente inferiores aos da regressão não linear. O que significou que as linearizações 
efetuadas adaptaram-se corretamente aos dados experimentais. Também pode afirmar-se 
que, ao passar do método de dois passos por regressão não linear para o método de um passo 
por regressão não linear, os IC diminuíram ligeiramente, e que, do método de dois passos por 
regressão linear para o método de um passo por regressão linear os IC aumentaram 
ligeiramente. Uma possível causa prende-se com o fato de, para este conjunto de dados o 
número de observações dos dados experimentais para todas as temperaturas ser 
relativamente reduzido. Igualmente se verificou que, os valores absolutos são estatisticamente 
diferentes para o caso da Ea, existindo uma variação significativa dos mesmos. 
Relativamente aos métodos por dois passos, na Figura 34 apresenta-se as estimativas 
da constante de velocidade (k) com os respetivos erros relativos associados, para o método de 
dois passos por regressão não linear e de dois passos por regressão linear, para todas as 
temperaturas em estudo. Os valores exatos de k para os métodos por dois passos encontram-
se nas Tabelas D1 e D2, no anexo D.  
 Ao analisar a Figura 34, verificou-se para ambos os métodos que ao aumentar a 
temperatura de 80,00C a 100,00C o valor de k aumenta. Igualmente observou-se que os erros 
relativos variavam na ordem dos 30-40%. Consequentemente, as estimativas de Ea e de kref 
vão ser afetadas pela propagação do erro, o que leva a uma menor aplicabilidade dos métodos 
por dois passos. Como possível alternativa a este problema tem-se o método de um passo que 
estima diretamente os parâmetros cinéticos. 
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Figura 34: Estimativas de k para todas as temperaturas estudadas segundo os métodos de dois 
passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear (2pL), para o 
conjunto de dados da isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
 Para verificar a adequação das diferentes metodologias abordadas no modelo de 
Arrhenius aos resultados experimentais do composto XN em mosto de cerveja ilustra-se a 
Figura 35, onde se observou que as várias metodologias apresentaram uma concordância 
razoável aos dados experimentais.  
 
Figura 35: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados para todas as temperaturas estudadas, para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
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Modelo de Bigelow 
 Para o modelo de Bigelow as estimativas de z e de Dref com os seus respetivos IC a 
95%, bem como os resultados estatísticos para as diferentes rotinas apresentam-se na Tabela 
8. 
Tabela 8: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Bigelow com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
Método Dref
a (min) z (0C) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 237,62±48,18 23,34±8,12 0,999 0,996 0,450 
Dois passos linear 247,10±23,75 39,07±7,81 0,993 0,986 0,071 
Um passo não linear 245,87±39,96 25,94±4,64 0,993 0,992 0,054 
Um passo linear 259,43±32,78 23,56±3,82 0,932 0,924 0,232 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais: 900C. 
Com o intuito de clarificar o estudo da Tabela 8, apresentam-se nas Figuras 36(a) e 
36(b) as estimativas  de z e de Dref, respetivamente, com os seus IC a 95%, para os vários 
métodos. Ao analisar estes gráficos constatou-se que as conclusões a retirar são semelhantes 
às da Figura 33, relativa ao modelo de Arrhenius. 
 
Figura 36: Representação gráfica das estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 36(a) e Figura 36(b), respetivamente, para os diferentes métodos, para o conjunto 
de dados da isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
 Quanto aos métodos por dois passos, ilustra-se na Figura 37 as estimativas do tempo 
de redução decimal (D) com os respetivos erros relativos associados, para todas as 
temperaturas em estudo. Os valores exatos de D para os métodos de dois passos por 
regressão linear e por regressão não linear encontram-se no anexo D, nas Tabelas D3 e D4, 
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respetivamente. Ao analisar este gráfico pode afirmar-se que, para as diferentes metodologias, 
ao aumentar a temperatura, o valor de D diminui. Embora não seja possível visualizar 
corretamente os valores dos erros relativos, é de referir que estes encontravam-se na ordem 
dos 20-30%, o que conduz a estimativas de z e de Dref menos precisas e a uma menor 
aplicabilidade dos métodos por dois passos.  
 
 
 
 
Figura 37: Estimativas de D para todas as temperaturas estudadas segundo os métodos de dois 
passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear (2pL), para o 
conjunto de dados da isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
De forma a verificar a adequação das diferentes metodologias aos dados 
experimentais do composto XN em mosto de cerveja, apresenta-se a Figura 38. A partir dos 
gráficos pode afirmar-se que as várias metodologias apresentaram uma concordância razoável 
aos dados experimentais. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 38: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados experimentais para todas as temperaturas estudadas, para o conjunto 
de dados da isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
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3.3.2. Análise de resíduos  
 
 Quanto à análise de resíduos esta foi elaborada para ambos os modelos de Arrhenius e 
de Bigelow, com o auxílio das representações gráficas dos resíduos padronizados em ordem ao 
tempo e dos gráficos de distribuição normal.  
Modelo de Arrhenius 
Para o modelo de Arrhenius ilustram-se nas Figuras 39 e 40, as representações gráficas 
dos resíduos padronizados em ordem ao tempo e dos gráficos de distribuição normal, 
respetivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 39: Análise de resíduos para todas as temperaturas estudadas, segundo as diferentes 
abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um passo 
não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da isomerização do 
composto XN em mosto de cerveja. 
Por observação da Figura 39 verificou-se que, nos métodos de dois passos por regressão não 
linear e por regressão linear foi evidente a homocedasticidade. Em relação à passagem do 
método de um passo por regressão não linear para o método de um passo por regressão 
linear, de um modo geral, não houve melhorias no que diz respeito á variância. 
 Ao analisar a Figura 40 pode afirmar-se que existe evidência de normalidade dos 
resíduos para as várias metodologias abordadas no modelo de Arrhenius. 
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Figura 40: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas estudadas, segundo as 
diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
 
Modelo de Bigelow 
 Em relação ao modelo de Bigelow, por intermédio das representações gráficas dos 
resíduos padronizados (Figura 41) e dos gráficos de distribuição normal (Figura 42), pode 
afirmar-se as mesmas conclusões relativamente às Figuras 39 e 40, respetivamente, referentes 
ao modelo de Arrhenius. 
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Figura 41: Análise de resíduos para todas as temperaturas estudadas, segundo as diferentes 
abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um passo 
não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da isomerização do 
composto XN em mosto de cerveja. 
 
Figura 42: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas estudadas, segundo as 
diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
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3.3.3. Efeito da variação da temperatura de referência 
 
Modelo de Arrhenius 
 Em relação ao modelo de Arrhenius, verificou-se para as diferentes metodologias que, 
ao aumentar o parâmetro Tref de 80,0
0C a 90,00C o valor de kref teve tendência a aumentar e o 
valor de Ea manteve-se constante.  
 Na Figura 43 apresenta-se para cada Tref os valores de kref com os respetivos IC a 95%, 
para as diferentes metodologias. Os valores exatos de kref com os respetivos IC a 95% 
encontram-se no anexo D nas Tabelas D5 e D6. Ao analisar a Figura 43 verificou-se que os IC 
determinados por regressão linear são ligeiramente inferiores aos determinados por regressão 
não linear. Para este conjunto de dados não é notória a diminuição dos IC dos métodos por 
dois passos para os métodos por um passo, possivelmente devido ao reduzido número de 
observações experimentais para todo o conjunto de resultados experimentais. 
 
Figura 43: Estimativas de kref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados, para o conjunto de dados da isomerização do composto XN em mosto de 
cerveja. 
 Na Figura 44 apresenta-se o aumento de kref (com os respetivos erros relativos) ao 
aumentar a Tref, para as diferentes metodologias. 
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Figura 44: Estimativas do kref com os respetivos erros relativos ao variar a Tref, para os vários 
métodos estudados (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método 
um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da isomerização 
do composto XN em mosto de cerveja. 
Por observação desta figura verificou-se que os erros relativos obtidos por regressão 
linear foram inferiores aos obtidos por regressão não linear, sendo mais notória a diferença no 
método por dois passos. Para o método de dois passos por regressão não linear os erros 
relativos variavam na ordem dos 9-34%, enquanto no método de dois passos por regressão 
linear os erros relativos encontravam-se na ordem dos 6-11%. Em relação aos métodos de um 
passo por regressão não linear e por regressão linear os erros relativos variavam na ordem dos 
12-19%, e na ordem dos 10-16%, respetivamente. Uma vez que os erros relativos 
permaneceram praticamente constantes, pode concluir-se que o Tref a utilizar pode ser um 
valor de temperatura dentro da gama de temperaturas em estudo. 
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, para os diferentes métodos, ao aumentar o parâmetro 
Tref, o valor de Dref teve tendência a diminuir e o valor de z manteve-se constante. 
 Na Figura 45, apresentam-se para as várias metodologias, os valores de Dref com os 
seus IC a 95% para cada Tref. Os valores exatos de Dref com os seus IC a 95%, encontram-se no 
anexo D, nas Tabelas D7 e D8. Ao analisar a Figura 45, observou-se que os IC determinados por 
regressão linear são ligeiramente inferiores aos determinados por regressão não linear, sendo 
mais notória a diferença no método por dois passos. Analogamente ao modelo de Arrhenius, 
para o modelo de Bigelow, não é notória a diminuição dos IC dos métodos por dois passos 
para os métodos por um passo, possivelmente devido ao reduzido número de observações 
experimentais para todo o conjunto de dados. 
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Figura 45: Estimativas de Dref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados, para o conjunto de dados da isomerização do composto XN em mosto de 
cerveja. 
 Na Figura 46 apresenta-se a diminuição de Dref com o aumento de Tref. Apesar de não 
ser possível observar nitidamente os valores dos erros relativos, constatou-se que os erros 
relativos determinados por regressão linear foram inferiores aos obtidos por regressão não 
linear, sendo mais notória a diferença no método por dois passos do que no método por um 
passo. Para o método de dois passos por regressão não linear os erros relativos variavam na 
ordem dos 20-50%, enquanto no método de dois passos por regressão linear os erros relativos 
encontravam-se na ordem dos 9-15%. Em relação aos métodos de um passo por regressão não 
linear e por regressão linear os erros relativos variavam na ordem dos 16-24%, e na ordem dos 
12-19%, respetivamente. Dado que, os erros relativos permaneceram praticamente, pode 
concluir-se que o Tref a utilizar pode ser um valor de temperatura dentro da gama de 
temperaturas em estudo. 
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Figura 46: Estimativas de Dref com os respetivos erros relativos ao variar o parâmetro Tref, para 
os vários métodos estudados (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para o conjunto de dados da 
isomerização do composto XN em mosto de cerveja. 
3.3.4. Previsão dos valores da concentração de XN, da constante de 
velocidade e do tempo de redução decimal  
 
 De forma a verificar a sensibilidade de cada metodologia estudada neste trabalho 
estimou-se a concentração de XN, a constante de velocidade (k) e o tempo de redução decimal 
(D), para a temperatura de 95,00C. Para ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, e 
segundo os métodos um passo por regressão linear e um passo por regressão não linear 
previu-se o valor da concentração de XN passado 20 minutos, considerando uma concentração 
inicial de XN de 20,00 mg/L. Para comparar as quatro metodologias citadas neste trabalho, 
estimou-se a constante de velocidade (k) e o tempo de redução decimal (D), segundo o 
modelo de Arrhenius e de Bigelow, respetivamente, conforme citado no subcapítulo 3.1.4.  
O cálculo dos erros associados aos parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius e de 
Bigelow encontram-se nas tabelas A2 e A3 presentes no Anexo A, respetivamente. 
 
Modelo de Arrhenius 
 Segundo o modelo de Arrhenius, para o método um passo por regressão não linear o 
valor da concentração de XN passados 20 minutos foi de 14,90±0,67 mg/L, ao passo que pelo 
método um passo por regressão linear o valor foi de 14,93±0,21 mg/L.  
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Quanto aos métodos de dois passos por regressão não linear e de dois passos por 
regressão linear o valor de k foi de (1,45±0,37)x102 min-1 e de (1,26±0,16)x102 min-1, 
respetivamente. Ao substituir as estimativas de Ea e de kref da metodologia em um passo por 
regressão não linear na expressão da metodologia em dois passos por regressão não linear 
(equação 9), obteve-se um valor de k de (1,46±0,09) x102 min-1. Quanto à metodologia em um 
passo por regressão linear, ao substituir as estimativas de Ea e de kref desta metodologia na 
equação referente ao método em dois passos por regressão linear (equação 15), o valor de k 
foi de (1,47±0,06) x102 min-1.  
Uma possível causa para esta variação notória dos IC ao passar de regressão não linear 
para regressão linear pode estar relacionada com o bom ajuste das linearizações efetuadas aos 
dados experimentais. 
Por observação dos valores de k pode verificar-se que, as previsões obtidas por os 
métodos de um passo apresentaram IC ligeiramente inferiores às estimativas determinadas 
por os métodos de dois passos. Assim, pode concluir-se que, apesar de este conjunto de dados 
apresentar um reduzido número de observações, a metodologia de um passo apresenta 
melhores estimativas que a metodologia de dois passos, podendo o método de um passo ser 
considerado como possível solução ao método de dois passos. 
 
Modelo de Bigelow 
Em relação ao modelo de Bigelow, as estimativas da concentração de XN passado 20 
minutos, para o método um passo por regressão não linear e um passo por regressão linear 
foram de 14,94±0,70 mg/L e de 14,98±0,20 mg/L, respetivamente.  
Para os métodos de dois passos por regressão não linear e de dois passos por 
regressão linear os valores de D foram respetivamente de 145,10±45,10 min e de 
184,04±28,53min. Ao substituir as estimativas de z e de Dref do método em um passo por 
regressão não linear na expressão do método em dois passos por regressão não linear 
(equação 12) obteve-se um valor de 159,15±9,83 min. Quanto ao método em um passo por 
regressão linear, ao substituir as estimativas de z e de Dref deste método na equação referente 
ao método em dois passos por regressão linear (equação 20), o valor de D foi de 157,74±6,98 
min.  
Assim, ao analisar as previsões obtidas para o modelo de Bigelow, verificou-se que as 
citações a retirar foram semelhantes às obtidas para o modelo de Arrhenius. 
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3.4. Destruição térmica de Salmonella enteritidis  
 
 Nesta secção procedeu-se à análise dos dados da Salmonella enteritidis nos ovos 
durante o intervalo de temperaturas de 52,00C a 58,00C, para os modelos de Arrhenius e de 
Bigelow, por intermédio das metodologias mencionadas anteriormente no capítulo II. 
3.4.1. Estimativa dos parâmetros cinéticos 
 
Modelo de Arrhenius 
 Relativamente ao modelo de Arrhenius, as estimativas dos parâmetros cinéticos Ea e 
kref com os respetivos IC a 95%, e os valores estatísticos para as várias abordagens apresentam-
se na Tabela 9. 
Tabela 9: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para o conjunto de dados da 
destruição de S. enteritidis. 
Método kref
a (min-1) Ea (kJ.mol-1) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 0,17±0,07 409,55±132,18 0,998 0,996 0,023 
Dois passos linear 0,16±0,03 340,39±115,52 0,981 0,971 0,169 
Um passo não linear 0,17±0,02 330,33±41,46 0,951 0,950 0,064 
Um passo linear 0,17±0,01 337,33±27,02 0,900 0,899 0,288 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais: 550C. 
 De forma a uma melhor compreensão da Tabela 9, nas Figuras 47(a) e 47(b) 
encontram-se, respetivamente, os gráficos das estimativas de Ea e de kref, com os seus 
respetivos IC a 95% para as diferentes metodologias. Por observação destas representações 
verificou-se que os IC do método em um passo foram relativamente inferiores ao do método 
em dois passos, e que, para as ambas as metodologias de um passo e de dois passos, a 
regressão linear apresentou IC menores que a regressão não linear. Assim, pode concluir-se 
que, ao estimar diretamente os parâmetros cinéticos pelos métodos de um passo, os IC 
diminuíram, os graus de liberdade aumentaram substancialmente e melhorou a precisão dos 
parâmetros estimados. Igualmente constatou-se que, as linearizações efetuadas adaptaram-se 
corretamente aos resultados experimentais, os valores absolutos não foram estatisticamente 
diferentes, não existindo uma variação significativa. 
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Figura 47: Representação gráfica das estimativas de Ea e de kref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 47(a) e Figura 47(b), respetivamente, para os diferentes métodos analisados, para 
o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Quanto aos métodos de dois passos por regressão linear e por regressão não linear, na 
Figura 48 apresentam-se as estimativas de k e os respetivos erros relativos, para todas as 
temperaturas em estudo. Os valores exatos de k para o método de dois passos por regressão 
linear e de dois passos por regressão não linear encontram-se no anexo E, nas Tabelas E1 e E2, 
respetivamente. Ao analisar a Figura 48, verificou-se para ambas as metodologias que ao 
aumentar a temperatura, o valor de k aumentou, e que, os erros relativos variavam na ordem 
dos 15-25%. Esta variabilidade de erros relativos significativa conduz a estimativas de Ea e de 
kref menos precisas, reduzindo a aplicabilidade dos métodos por dois passos.  
 
Figura 48: Estimativas de k para todas as temperaturas estudadas segundo os métodos de dois 
passos por regressão não linear (2pNL) e de dois passos por regressão linear (2pL), para os 
diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
 Para verificar a adequação dos diferentes métodos abordados no modelo de Arrhenius 
aos resultados experimentais da S. enteritidis nos ovos apresenta-se a Figura 49, onde se 
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constatou que, de uma forma geral, os vários modelos apresentaram uma boa concordância 
com os resultados experimentais, à exceção do método de um passo por regressão linear. 
 
Figura 49: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados experimentais para todas as temperaturas estudadas, para os diferentes 
métodos analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, as estimativas de z e de Dref com os seus respetivos IC a 
95%, assim como, os resultados estatísticos para as diferentes metodologias apresentam-se na 
Tabela 10.  
Tabela 10: Estimativas dos parâmetros cinéticos do modelo de Bigelow com os respetivos IC a 
95% e, resultados estatísticos para as várias abordagens, para os diferentes métodos 
analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Método Dref
a (min) z (0C) r2 rajust
2 RMSE 
Dois passos não linear 15,29±7,26 8,11±5,25 0,970 0,940 0,393 
Dois passos linear 14,66±2,61 6,05±1,27 0,981 0,972 0,167 
Um passo não linear 13,84±1,30 6,22±0,78 0,952 0,951 0,064 
Um passo linear 13,44±0,78 6,10±0,41 0,900 0,899 0,287 
a A temperatura de referência escolhida foi a média dos valores das temperaturas experimentais: 550C. 
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 Com o intuito de clarificar o estudo da Tabela 10, apresentam-se nas Figuras 50(a) e 
50(b), respetivamente, as estimativas de z e de Dref com os seus respetivos IC a 95%, para os 
diferentes métodos analisados. Ao analisar estas representações gráficas verificou-se que as 
conclusões a retirar foram semelhantes às da Figura 47. 
 
Figura 50: Representação gráfica das estimativas de z e de Dref, com os seus respetivos IC a 
95%, Figura 50(a) e Figura 50(b), respetivamente, para os diferentes métodos, para os 
diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
 Para os métodos de dois passos por regressão linear e não linear, na Figura 51 
apresentam-se os valores de D e os respetivos erros relativos para todas as temperaturas em 
estudo. Os valores exatos de D encontram-se nas Tabelas E3 e E4, no anexo E. Ao analisar a 
Figura 51 pode afirmar-se que, para ambos os métodos, ao aumentar a temperatura o valor de 
D diminui, e que, apesar de não ser possível visualizar nitidamente, os erros relativos variaram 
na ordem dos 15-30%. Comparativamente ao modelo de Arrhenius, esta variabilidade de erros 
relativos significativa leva a estimativas de z e de Dref menos precisas, reduzindo a 
aplicabilidade dos métodos por dois passos. 
De forma a verificar a adequação dos diferentes modelos aos dados experimentais da 
S. enteritidis nos ovos, apresenta-se a Figura 52, onde pode afirmar-se que, de uma forma 
geral, os vários modelos apresentaram uma boa concordância com os resultados 
experimentais, à exceção do método de um passo por regressão linear. 
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Figura 51: Estimativas de D para todas as temperaturas estudadas segundo os métodos dois 
passos por regressão não linear (2pNL) e dois passos por regressão linear (2pL), para os 
diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
 
Figura 52: Comparação do ajuste das diferentes metodologias (método dois passos não 
linear(a), método dois passos linear (b), método um passo não linear (c) e método um passo linear 
(d)), com os resultados experimentais para todas as temperaturas estudadas, para os diferentes 
métodos analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
3.4.2. Análise de resíduos 
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À semelhança do que aconteceu nos outros casos de estudo, a análise dos resíduos foi 
efetuada para ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, por intermédio das 
representações gráficas dos resíduos padronizados em função do tempo e dos gráficos de 
distribuição normal, onde se representou os resíduos padronizados em função do quantil 
normal padronizado. 
Modelo de Arrhenius 
 Para o modelo de Arrhenius, as representações gráficas dos resíduos padronizados em 
função do tempo apresentam-se na Figura 53. Ao analisar esta Figura, pode afirmar-se que, ao 
realizar a linearização dos métodos de dois passos e de um passo, a dispersão dos resíduos 
permaneceu relativamente mais constante.   
 
Figura 53: Análise de resíduos para todas as temperaturas estudadas, segundo as várias 
abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um passo 
não linear (c) e método um passo linear (d)), para os diferentes métodos analisados, para o 
conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Em relação aos gráficos de distribuição normal (Figura 54), verificou-se que, de uma 
forma geral os resíduos são, aparentemente bem modelados por uma distribuição normal, o 
que significa que, o pressuposto da normalidade dos erros do modelo é validado. Ao realizar a 
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linearização dos modelos de um passo e de dois passos existe uma maior evidência de que os 
resíduos possam ser normalmente distribuídos, pelo que, o pressuposto da normalidade dos 
erros do modelo é aceite com maior facilidade. 
 
Figura 54: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas estudadas, segundo as 
diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)), para os diferentes métodos 
analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Modelo de Bigelow 
 Quanto ao modelo de Bigelow, com o auxílio das representações gráficas dos resíduos 
padronizados (Figura 55) e dos gráficos de distribuição normal (Figura 56), verificou-se as 
mesmas conclusões relativamente às da Figura 53 e 54, respetivamente, referentes ao modelo 
de Arrhenius. 
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Figura 55: Análise de resíduos para todas as temperaturas estudadas, segundo as diferentes 
abordagens (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), método um passo 
não linear (c) e método um passo linear (d)), para os diferentes métodos analisados, para o 
conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
 
Figura 56: Gráficos de distribuição normal para todas as temperaturas estudadas, segundo as 
diferentes metodologias (método dois passos não linear(a), método dois passos linear (b), 
método um passo não linear (c) e método um passo linear (d)) para os diferentes métodos 
analisados, para o conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
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3.4.3. Efeito da variação da temperatura de referência 
 
Neste sub-capítulo analisou-se o efeito da variação da temperatura de referência, nos 
parâmetros cinéticos do modelo de Arrhenius e de Bigelow ao variar esta de 52,00C a 58,00C. 
Modelo de Arrhenius 
Em relação ao modelo de Arrhenius, ao aumentar o parametro Tref de 52,0
0C a 58,00C, 
verificou-se para as diferentes metodologias que o valor de kref aumentou e o valor de Ea 
manteve-se constante. Na Figura 57 apresentam-se os valores de kref com os seus IC a 95% 
para as diferentes metodologias, durante a variação de Tref. Os valores exatos de kref com os 
seus IC a 95% encontram-se nas Tabelas E5 e E6 no anexo E. 
 
Figura 57: Estimativas de kref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados, para os diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados da 
destruição de S. enteritidis. 
 Ao analisar a Figura 57 verificou-se os IC determinados pelos métodos de um passo são 
relativamente inferiores aos determinados pelos métodos de dois passos, o que poderá estar 
relacionado com o aumento de número de observações experimentais para o caso dos 
métodos por um passo, que conduz a estimativas mais precisas. 
 Na Figura 58 apresenta-se o aumento de kref (com os seus erros relativos) ao aumentar 
o valor de Tref, para as diferentes metodologias. Por observação desta figura verificou-se que, 
de uma forma geral, os erros relativos determinados pelos métodos de um passo foram 
relativamente inferiores aos determinados pelos métodos de dois passos, e que, ao 
transformar as regressões não lineares em regressões lineares os erros relativos diminuíram. 
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Para o método de dois passos por regressão não linear os erros relativos variavam na ordem 
dos 15-55%, enquanto no método de dois passos por regressão linear os erros relativos 
encontravam-se na ordem dos 18-40%. Em relação aos métodos de um passo por regressão 
não linear e por regressão linear os erros relativos variavam na ordem dos 8-17%, e na ordem 
dos 8-15%, respetivamente. Assim, conclui-se que as metodologias por um passo são uma boa 
alternativa aos métodos por dois passos. Verificou-se igualmente que, para o Tref de 58,0
0C os 
valores absolutos de kref foram estatisticamente diferentes, e que, de uma forma geral os erros 
relativos permaneceram praticamente constantes, consequentemente, o parâmetro Tref a 
utilizar pode ser um valor de temperatura dentro da gama de temperaturas em estudo. 
 
Figura 58: Estimativas de kref com os seus erros relativos, ao alterar o parâmetro Tref, para os 
vários métodos analisados (um passo linear (1pL), um passo não linear (1pNL), dois passos 
linear (2pL) e dois passos não linear (2pNL)), para os diferentes métodos analisados, para o 
conjunto de dados da destruição de S. enteritidis. 
Modelo de Bigelow 
 Para o modelo de Bigelow, ao aumentar o parâmetro Tref de 52,0
0C a 58,00C, o 
valor de Dref teve tendência a diminuir e o valor de z permaneceu constante para as várias 
abordagens. Na Figura 59 apresentam-se os valores de Dref com os seus IC a 95%, para as 
diferentes metodologias e para cada Tref. Os valores exatos de Dref com os seus IC a 95%, 
encontram-se nas Tabelas E7 e E8 no anexo E. Ao analisar esta figura constatou-se que as 
conclusões a retirar foram semelhantes às do modelo de Arrhenius referentes à Figura 57. 
Na Figura 60 apresenta-se a diminuição de Dref (com os respetivos erros relativos) ao 
aumentar o valor de Tref, para as diferentes metodologias. Apesar de as escalas utilizadas nesta 
figura não permitirem uma correta visualização dos valores dos erros relativos, é de referir que 
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as conclusões a retirar são idênticas às do modelo de Arrhenius, encontrando-se os erros 
relativos em idênticas ordens de valores. 
 
Figura 59: Estimativas de Dref com os seus IC a 95%, ao alterar o parâmetro Tref, para os vários 
métodos analisados, para os diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados da 
destruição de S. enteritidis.. 
 
 
 
 
 
Figura 60: Estimativas de Dref com os seus erros relativos, ao alterar o parâmetro Tref, para os 
vários métodos analisados, para os diferentes métodos analisados, para o conjunto de dados 
da destruição de S. enteritidis. 
3.4.4. Previsão dos valores do número de micro-organismos 
sobreviventes, da constante de velocidade e do tempo de redução 
decimal 
 
Segundo os modelos de Arrhenius e de Bigelow previu-se para a temperatura de 530C, 
o número de micro-organismos sobreviventes da S. enteritidis nos ovos (N) para os métodos 
de um passo por regressão linear e por regressão não linear. De forma a comparar as quatro 
metodologias citadas neste trabalho, estimou-se a constante de velocidade (k) e o tempo de 
redução decimal (D), segundo o modelo de Arrhenius e de Bigelow, respetivamente, conforme 
citado no subcapítulo 3.1.4.  
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Também é de mencionar que estimou-se o número de micro-organismos 
sobreviventes após 30 minutos, considerando um número inicial de micro-organismos de 
1,00E8 ufc/0,1mL. O cálculo dos erros associados aos parâmetros cinéticos do modelo de 
Arrhenius e de Bigelow encontram-se nas tabelas A2 e A3 presentes no Anexo A, 
respetivamente. 
 
Modelo de Arrhenius 
 Quanto ao modelo de Arrhenius, segundo o método um passo por regressão não linear 
o valor de N foi de (9,22±3,44)x106 ufc/0,1mL, enquanto que, pelo método um passo por 
regressão linear o valor de N foi de (8,88±2,35) x106 ufc/0,1mL.  
Para os métodos de dois passos por regressão não linear e de dois passos por 
regressão linear o valor de k foi de (0,67±0,23)x101 min-1 e de (0,74±0,20)x101 min-1, 
respetivamente. Ao substituir as estimativas de Ea e de kref da metodologia em um passo por 
regressão não linear na expressão da metodologia em dois passos por regressão não linear 
(equação 9), obteve-se um valor de k de (0,79±0,16)x101 min-1. Quanto à metodologia em um 
passo por regressão linear, ao substituir as estimativas de Ea e de kref desta metodologia na 
equação referente ao método em dois passos por regressão linear (equação 15), o valor de k 
foi de (0,81±0,11)x101 min-1.  
 
Modelo de Bigelow 
Para o modelo de Bigelow, as estimativas de N para os métodos em um passo por 
regressão não linear e por regressão linear foram respetivamente de, (9,26±3,44)x106 
ufc/0,1mL e de (8,92±2,31)x106 ufc/0,1mL.  
Em relação aos métodos de dois passos por regressão não linear e por regressão linear 
o valor de D foi de 26,98±2,89 min e de 31,36±0,59 min, respetivamente. Ao substituir as 
estimativas de z e de Dref do método em um passo por regressão não linear na expressão do 
método em dois passos por regressão não linear (equação 12) obteve-se um valor de 
28,59±0,30 min. Quanto ao método em um passo por regressão linear, ao substituir as 
estimativas de z e de Dref deste método na equação referente ao método em dois passos por 
regressão linear (equação 20), o valor de D foi de 29,03±0,03 min.  
Por conseguinte conclui-se que, para ambos os modelos de Arrhenius e de Bigelow, a 
metodologia de um passo por regressão linear pode ser considerada como uma possível 
alternativa às restantes metodologias para o cálculo de previsões, uma vez que, as estimativas 
por este método apresentaram uma melhor precisão. 
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 Capítulo IV Conclusão 
 
O objetivo proposto a atingir nesta tese foi modelar os dados cinéticos de química, de 
microbiologia e de enzimas que seguem cinéticas de primeira ordem, para ambos os modelos 
de Arrhenius e de Bigelow, por quatro metodologias distintas: método de dois passos por 
regressão linear, método de dois passos por regressão não linear, método de um passo por 
regressão não linear e método de um passo por regressão linear, de forma a obter uma melhor 
análise dos dados cinéticos.  
Como contributo para a análise de dados cinéticos por novas metodologias este 
estudo mostrou que: 
a) As estimativas obtidas pelos métodos de um passo apresentaram uma maior precisão 
que as determinadas pelos métodos de dois passos. Esta diferença foi relativamente 
notória na presença de um elevado número de dados observados. No entanto, como 
verificado para o conjunto de dados do composto XN em mosto de cerveja, na 
presença de um reduzido número de dados observados verificou-se que, nos métodos 
por dois passos, a estimação de k para o modelo de Arrhenius e D para o modelo de 
Bigelow apresentou erros relativos significativos.  
Por conseguinte, apesar dos parâmetros cinéticos estimados (Ea e kref para o modelo 
de Arrhenius e z e Dref para o modelo de Bigelow), de uma forma geral não terem sido 
estatisticamente diferentes, os métodos por um passo podem ser considerados como 
possível solução aos métodos por dois passos, uma vez que, ao estimar diretamente os 
parâmetros cinéticos para ambos os modelos, não se verifica a propagação dos erros 
de k e D e, melhora-se a precisão das estimativas. Também se verificou que, os 
métodos por regressão linear apresentaram IC e erros relativos consideravelmente 
inferiores aos métodos por regressão não linear. 
b) Em relação ao ajuste das quatro metodologias e à análise de resíduos verificou-se que, 
de uma forma geral, os métodos por dois passos apresentaram uma melhor 
adequação aos resultados experimentais que os métodos por um passo. 
c) Ao variar a Tref constatou-se que a Tref a considerar pode ser um valor de temperatura 
dentro da gama de temperaturas em estudo. 
d) Por fim, ao realizar as previsões para os diferentes conjuntos de dados, verificou-se 
que o método em um passo por regressão linear apresentou melhores previsões que 
os restantes três métodos (dois passos não linear, dois passos linear e um passo por 
regressão não linear). 
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Por conseguinte, através da análise de dados realizada neste trabalho, concluiu-se que, 
no caso de se pretender estimar parâmetros cinéticos, o método de um passo por regressão 
linear pode ser considerado como possível alternativa aos restantes três métodos aqui 
abordados. No caso de se pretender um bom ajuste da metodologia aos dados experimentais 
o método de dois passos por regressão linear é uma solução viável aos outros métodos. 
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Capítulo V Trabalho futuro 
 
Seria interessante como trabalho futuro efetuar a mesma análise para outros 
compostos relacionados com a área alimentar de forma a verificar a aplicabilidade destas 
quatro metodologias.  
Igualmente, poderá ser relevante analisar estas quatro metodologias, para ambos os 
modelos de Arrhenius e de Bigelow, em intervalos de temperaturas mais baixos.  
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Anexo A Equações de propagação de erro para o cálculo de variâncias  
 
Tabela A1: Equações de propagação de erro para o cálculo de variâncias. 
Valor ( y ) Variância (
y
s ) 
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 Tabela A2: Equações para o cálculo do erro das estimativas segundo o modelo de Arrhenius. 
Método Equações aplicadas 
Dois passos por regressão não 
linear 
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Tabela A3: Equações para o cálculo do erro das estimativas segundo o modelo de Bigelow. 
Método Equações aplicadas 
Dois passos por regressão não 
linear 
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Anexo B Valores auxiliares da inativação da enzima PPO nas maçãs 
Golden no intervalo de temperaturas de 62,5ºC a 72,5ºC  
 
Tabela B1: Estimativa da k a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
62,5 2,31±0,08 0,996 0,996 0,083 
65,0 3,53±0,12 0,997 0,996 0,065 
67,5 4,09±0,30 0,984 0,983 0,129 
70,0 5,01±0,30 0,989 0,988 0,130 
72,5 6,63±0,45 0,989 0,988 0,077 
 
Tabela B2: Estimativa da k a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
62,5 2,28±0,06 0,999 0,999 0,014 
65,0 3,51±0,12 0,995 0,995 0,017 
67,5 4,01±0,13 0,995 0,995 0,015 
70,0 5,54±0,24 0,995 0,994 0,019 
72,5 6,52±0,19 0,994 0,993 0,012 
 
Tabela B3: Estimativa do D a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
62,5 99,60±2,74 0,996 0,996 0,036 
65,0 65,23±1,76 0,997 0,996 0,028 
67,5 56,32±3,38 0,984 0,983 0,056 
70,0 46,00±2,27 0,989 0,988 0,056 
72,5 34,73±1,90 0,989 0,988 0,033 
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Tabela B4: Estimativa do D a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
62,5 101,03±2,69 0,999 0,998 0,014 
65,0 65,68±2,27 0,995 0,995 0,017 
67,5 57,49±1,81 0,995 0,995 0,015 
70,0 41,55±1,77 0,995 0,994 0,019 
72,5 35,31±1,01 0,994 0,993 0,012 
 
Tabela B5: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b. 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
62,5 2,54±0,58 2,48±0,29 
65,0 3,25±0,53 3,18±0,26 
67,5 4,15±0,45 4,08±0,28 
70,0 5,27±0,47 5,20±0,43 
72,5 6,67±0,80 6,62±0,77 
 
Tabela B6: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
62,5 2,43±0,08 2,42±0,06 
65,0 3,17±0,07 3,15±0,06 
67,5 4,12±0,08 4,08±0,06 
70,0 5,33±0,14 5,26±0,10 
72,5 6,87±0,25 6,76±0,18 
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Tabela B7: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min) 
(b) 
62,5 97,08±15,68 92,63±11,11 
65,0 73,49±9,00 72,45±6,15 
67,5 55,63±8,89 56,67±3,93 
70,0 42,11±10,12 44,33±3,76 
72,5 31,88±10,64 34,67±4,16 
 
Tabela B8: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min) 
(b) 
62,5 94,31±3,08 94,69±2,46 
65,0 72,74±1,67 73,28±1,35 
67,5 56,11±1,14 56,71±0,88 
70,0 43,28±1,15 43,88±0,86 
72,5 33,39±1,26 33,96±0,94 
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Anexo C Valores auxiliares da inativação da enzima PPO nas maçãs 
Golden no intervalo de temperaturas de 72,5ºC a 80,0ºC 
 
Tabela C1: Estimativa da k a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
72,5 6,79±0,22 0,997 0,997 0,058 
75,0 13,44±1,02 0,991 0,990 0,053 
77,5 27,82±2,09 0,992 0,991 0,089 
80,0 45,77±5,72 0,977 0,974 0,111 
 
Tabela C2: Estimativa da k a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
72,5 6,15±0,20 0,998 0,998 0,015 
75,0 11,88±0,18 0,997 0,997 0,003 
77,5 31,65±0,78 0,997 0,997 0,007 
80,0 52,06±1,38 0,993 0,992 0,006 
 
Tabela C3: Estimativa do D a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
72,5 34,73±1,90 0,989 0,988 0,033 
75,0 17,13±1,02 0,991 0,990 0,023 
77,5 8,28±0,49 0,992 0,991 0,039 
80,0 5,03±0,49 0,977 0,974 0,048 
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Tabela C4: Estimativa do D a partir dos dados com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
72,5 35,31±1,01 0,994 0,993 0,012 
75,0 19,38±0,29 0,997 0,997 0,003 
77,5 7,28±0,18 0,997 0,997 0,007 
80,0 4,42±0,12 0,993 0,992 0,006 
 
Tabela C5: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
72,5 7,45±4,68 6,98±0,91 
75,0 14,48±9,45 13,43±1,14 
77,5 27,87±9,37 25,61±2,19 
80,0 53,15±14,46 48,39±6,29 
 
Tabela C6: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
72,5 6,18±0,23 6,24±0,22 
75,0 13,38±0,39 13,01±0,32 
77,5 28,64±1,17 26,85±0,74 
80,0 60,66±3,77 54,85±2,29 
 
Tabela C7: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min)  
(b) 
72,5 35,70±6,78 33,38±4,98 
75,0 17,79±4,53 17,38±1,70 
77,5 8,87±4,37 9,05±0,89 
80,0 4,42±3,35 4,72±0,70 
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Tabela C8: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min)  
(b) 
72,5 35,17±1,42 35,70±1,35 
75,0 16,81±0,50 17,51±0,45 
77,5 8,03±0,32 8,59±0,24 
80,0 3,84±0,24 4,21±0,18 
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Anexo D Valores auxiliares da isomerização do composto XN em mosto 
de cerveja 
 
Tabela D1: Estimativa da constante de velocidade (k) com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
80,0 0,50±0,16 0,974 0,961 0,059 
90,0 0,99±0,38 0,984 0,976 0,051 
100,0 1,63±0,72 0,946 0,892 0,127 
 
Tabela D2: Estimativa da k com os respetivos IC a 95%, e resultados estatísticos para o método 
dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) k x 102 (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
80,0 0,36±0,14 0,994 0,992 0,064 
90,0 1,03±0,40 0,999 0,998 0,020 
100,0 2,11±0,90 0,993 0,990 0,054 
 
Tabela D3: Estimativa do tempo de redução decimal (D) com os respetivos IC a 95%, e 
resultados estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
80,0 458,51±113,53 0,974 0,961 0,025 
90,0 233,23±45,03 0,984 0,976 0,022 
100,0 141,09±29,46 0,946 0,892 0,055 
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Tabela D4: Estimativa do D com os respetivos IC a 95%, e resultados estatísticos para o 
método dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
80,0 640,08±247,88 0,994 0,992 0,064 
90,0 222,50±51,47 0,999 0,998 0,020 
100,0 108,89±46,26 0,993 0,990 0,054 
 
Tabela D5: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
80,0 0,43±0,15 0,51±0,06 
90,0 0,97±0,16 0,94±0,07 
100,0 2,13±0,21 1,67±0,11 
 
Tabela D6: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) kref x 10
2 (min-1) (a) kref x 10
2 (min-1) (b) 
80,0 0,38±0,07 0,33±0,06 
90,0 0,95±0,11 0,90±0,10 
100,0 2,26±0,43 2,34±0,38 
 
Tabela D7: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min)  
(b) 
80,0 637,26±321,47 445,45±67,71 
90,0 237,62±48,18 247,10±23,75 
100,0 88,61±36,20 137,07±20,83 
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Tabela D8: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref (min)  
(b) 
80,0 597,29±139,65 689,33±131,67 
90,0 245,87±39,36 259,43±32,78 
100,0 101,21±20,22 97,64±20,85 
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Anexo E Valores auxiliares da destruição de Salmonella  enteritidis  
 
Tabela E1: Estimativa da constante de velocidade (k) com os respetivos IC a 95%, e resultados 
estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) k (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
52,0 0,05±0,01 0,928 0,925 0,807 
54,0 0,12±0,01 0,951 0,949 0,792 
56,0 0,19±0,06 0,782 0,764 0,201 
58,0 0,54±0,06 0,961 0,958 0,037 
 
Tabela E2: Estimativa da k com os respetivos IC a 95%, e resultados estatísticos para o método 
dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) k (min-1) r2 rajust
2 RMSE 
52,0 0,07±0,01 0,967 0,966 0,038 
54,0 0,09±0,02 0,950 0,947 0,086 
56,0 0,27±0,04 0,981 0,980 0,043 
58,0 0,65±0,05 0,999 0,999 0,009 
 
Tabela E3: Estimativa do tempo de redução decimal (D) com os respetivos IC a 95%, e 
resultados estatísticos para o método dois passos por regressão linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
52,0 46,64±4,54 0,928 0,925 0,350 
54,0 19,06±1,75 0,951 0,949 0,344 
56,0 12,07±3,24 0,782 0,764 0,522 
58,0 4,30±0,42 0,961 0,958 0,450 
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Tabela E4: Estimativa do D com os respetivos IC a 95%, e resultados estatísticos para o método 
dois passos por regressão não linear. 
T (ºC) D (min) r2 rajust
2 RMSE 
52,0 33,84±4,14 0,967 0,966 0,038 
54,0 26,41±5,12 0,950 0,947 0,086 
56,0 8,67±1,15 0,981 0,980 0,042 
58,0 3,54±0,28 0,999 0,999 0,009 
 
Tabela E5: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar aTref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) kref (min
-1) (a) kref (min
-1) (b) 
52,0 0,05±0,02 0,05±0,02 
54,0 0,11±0,06 0,11±0,02 
56,0 0,26±0,07 0,23±0,05 
58,0 0,65±0,10 0,49±0,15 
 
Tabela E6: Estimativa do kref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) kref (min
-1) (a) kref (min
-1) (b) 
52,0 0,05±0,01 0,06±0,01 
54,0 0,12±0,01 0,12±0,01 
56,0 0,24±0,03 0,25±0,02 
58,0 0,50±0,08 0,53±0,06 
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Tabela E7: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por dois 
passos não linear (a) e para o método por dois passos linear (b). 
Tref (ºC) Dref (min) 
(a) Dref  (min) 
(b) 
52,0 35,84±22,37 45,88±13,66 
54,0 20,32±13,87 21,44±4,18 
56,0 11,51±5,71 10,02±1,95 
58,0 6,52±5,00 4,68±1,39 
 
Tabela E8: Estimativa do Dref com o respectivo IC a 95%, ao variar a Tref, para o método por um 
passo não linear (a) e para o método por um passo linear (b). 
Tref (ºC) Dref  (min) 
(a) Dref (min) 
(b) 
52,0 42,04±5,63 41,69±3,49 
54,0 20,04±1,74 19,60±1,13 
56,0 9,56±1,15 9,22±0,63 
58,0 4,56±0,90 4,34±0,46 
 
 
